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resumo  
 
 
 
 
A higienização das infraestruturas de produção é um dos processos de 
controlo de higiene e qualidade mais importantes na indústria agroalimentar 
atualmente. Torna-se, assim, importante entender o impacto ao nível da 
corrosão, que uma higienização diária e eficaz exerce nas ligas de aço inox 
que compõem a maior parte de tais infraestruturas. A Mistolin S.A. é o principal 
produtor de produtos de higiene industrial em Portugal e, neste contexto, foi 
efetuado um estudo que incidiu no efeito corrosivo da aplicação dos produtos 
Mistolin seguindo a metodologia Clean in Place (CIP) em amostras de duas 
das ligas mais usadas na indústria agroalimentar, aços inoxidáveis AISI 304L e 
AISI 316L. Para tal foram efetuadas 365 simulações de CIP (1 ano de serviço) 
utilizando três pares distintos de produtos Mistolin, estabelecidos pela própria 
empresa. Estes pares foram definidos como Ensaio 1 (HDC-60 e PAN-50), 
Ensaio 2 (PAN-FPLUS e DOV-60) e Ensaio 3 (HDC-60 e PAC-55). As 
amostras foram posteriormente analisadas por Microscopia Eletrónica de 
Varrimento (MEV) e as micrografias processadas e analisadas utilizando o  
programa informático ImageJ. Adicionalmente foram efetuados ensaios 
eletroquímicos numa célula de três elétrodos (com elétrodos de trabalho 
construídos para este fim específico), para cada um dos produtos Mistolin em 
estudo de forma a analisar o comportamento eletroquímico e a velocidade de 
corrosão da cada par liga/produto. A análise MEV mostrou evidências de 
corrosão localizada ao nível microscópico, com área atacada entre 5,2% e 
8,5% na liga 304L e entre 2,9% e 9,5% na liga 316L. A frequência de picada 
situou-se nas gamas 48-123 e 86-157 para as ligas 304L e 316L, 
respetivamente. As picadas apresentaram profundidade semelhante, 
aparentemente entre 1 a 5 µm. A partir da análise de MEV e das medidas 
eletroquímicas, foi possível estimar os valores anuais de perda de espessura 
por corrosão (uniforme) obtendo-se um intervalo entre 0,052 μm e 0,54 μm, 
onde o Ensaio 2 mostrou ser o mais agressivo e a liga 316L apresentou uma 
resistência à corrosão duas a três vezes superior à da liga 304L. Os valores 
obtidos por análise das imagens de MEV e pelos métodos eletroquímicos 
(extrapolação das retas de Tafel e resistência de polarização) encontraram-se 
sempre dentro da mesma ordem de grandeza.  
Atendendo aos resultados obtidos, pode concluir-se que a utilização dos 
produtos Mistolin estudados provoca baixos níveis de corrosão durante a 
higienização na presença das ligas 304L e 316L, assegurando a durabilidade 
dos materiais que compõem as infraestruturas de produção na indústria 
agroalimentar. Deve ser referido, contudo, que este estudo foi desenvolvido 
em chapas planas e não contemplou casos onde existiam interstícios, 
elementos de união (anilhas, porcas e parafusos), cordões de solda e ligação 
de metais dissimilares e agitação do meio líquido. 
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abstract 
 
The hygienisation of production infrastructures is one of the most important 
hygiene and quality control processes in the food industry, nowadays. Thus, it 
is important to understand the impact at the level of corrosion that a daily and 
effective hygienisation exerts in the stainless steel alloys that comprise the 
majority of such infrastructures. Mistolin SA is the leading producer of industrial 
hygiene products in Portugal and in this context, a study focusing the corrosive 
effect of the application of Mistolin products was conducted following the Clean 
in Place (CIP) methodology in samples of the 304L and 316L alloys, two of the 
most used in the food industry. For this purpose 365 CIP simulations (1 year 
service) were performed using three different pairs of Mistolin products, chosen 
by the company. These pairs were defined as Test 1 (HDC-60 and PAN-50), 
Test 2 (PAN-FPLUS and DOV-60) and Test 3 (HDC-60 and PAC-55). Samples 
were subsequently analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and 
micrographs were processed and analyzed using the software ImageJ. 
Furthermore electrochemical tests were conducted on a three electrode 
electrochemical cell with custom made working electrodes in order to analyse 
the electrochemical behaviour and estimate the corrosion rate of each 
alloy/cleaning product pair. SEM analysis showed evidences of localized 
corrosion at the microscopic level, with attacked areas between 5.2% and 8.5% 
in 304L and between 2.9% and 9.5% in 316L. The pitting frequency was in the 
ranges 48-123 and 86-157 for 304L and 316L, respectively. The pits depths 
were similar, apparently between 1 and 5 µm. From the analysis of the SEM 
and electrochemical results, it was possible to estimate the yearly penetration 
depth from (uniform) corrosion as being in the interval between 0.052 μm and 
0.54 μm. Test 2 was the most aggressive and the 316L alloy showed a 
corrosion resistance two to three times higher than the 304L alloy. The values 
obtained from SEM and electrochemical methods (Tafel extrapolation or 
polarization resistance) were always in the same order of magnitude. Based on 
the results, it is possible to conclude that the use of Mistolin products during 
hygienisation causes low corrosion of the 304L and 316L alloys, ensuring the 
durability of the materials that comprise the production infrastructures in food 
industry. However, it must be stressed that this study focused only on flat 
panels and did not include cases involving crevices, joining elements (nuts, 
bolts, and washers), welds or dissimilar metal connection and liquid agitation. 
 viii 
 
CONTEÚDOS 
 
AGRADECIMENTOS ............................................................................................................................................ IV 
RESUMO ............................................................................................................................................................ VI 
ABSTRACT ........................................................................................................................................................ vii 
LISTA DE ABREVIATURAS .................................................................................................................................. X 
ÍNDICE DE FIGURAS ........................................................................................................................................... XI 
ÍNDICE DE TABELAS ........................................................................................................................................ XIII 
PREFÁCIO ........................................................................................................................................................ XIV 
1. INTRODUÇÃO .......................................................................................................................................... 16 
1.1. LIGAS DE AÇO INOX NA INDÚSTRIA AGROALIMENTAR ................................................................... 16 
1.2. CORROSÃO ........................................................................................................................................ 22 
1.3. ELETROQUÍMICA ............................................................................................................................... 31 
2. MATERIAIS E MÉTODOS .......................................................................................................................... 40 
2.1. VISITAS ............................................................................................................................................. 40 
2.2. MATERIAIS TESTADOS ...................................................................................................................... 41 
2.3. PRODUTOS QUÍMICOS MISTOLIN ...................................................................................................... 41 
2.4. SIMULAÇÃO DE CIP AO LONGO DO TEMPO ...................................................................................... 42 
2.5. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE VARRIMENTO ................................................................................ 42 
2.6. ANÁLISE ELETROQUÍMICA ............................................................................................................... 43 
2.6.1. TRATAMENTO PRELIMINAR DAS AMOSTRAS ................................................................................... 43 
2.6.2. TESTES ELETROQUÍMICOS ................................................................................................................ 44 
3. RESULTADOS .......................................................................................................................................... 45 
 ix 
 
3.1. CICLOS CIP E ANÁLISE MEV .......................................................................................................... 45 
3.2. ELETROQUÍMICA .............................................................................................................................. 49 
4. ANÁLISE CRÍTICA ................................................................................................................................... 56 
5. CONCLUSÃO ........................................................................................................................................... 58 
6. BIBLIOGAFIA .......................................................................................................................................... 59 
7. ANEXOS .................................................................................................................................................. 61 
7.1. ANÁLISE ESTATÍSTICA DO DADOS MEV DA ÁREA POR PICADA .................................................... 61 
7.1.1. ESTATÍSTICA DESCRITIVA ........................................................................................................... 61 
  
 x 
 
LISTA DE ABREVIATURAS 
AOD Argon-Oxygen Decarburization 
AISI American Iron and Steel Institute 
ASTM American Society for Testing and Materials 
BSI Group British Standards Institution Group 
CCT Critical Crevice Temperature 
CIP Clean In Place 
GMP  Good Manufacturing Practices 
HACCP  Hazard Analysis and Critical Control Point 
HORECA HOtel, REstautante e CAfé 
ISO International Organization for Standardization 
I&D  Investigação e Desenvolvimento 
NHE Normal Electrode Hydrogen 
OHSAS Occupational Health and Safety Assessment Services 
OCP  Open Circuit Potential 
PME  Pequena e Média Empresa 
SA Social Accountability 
SCC  Stress Corrosion Cracking 
SEM Scanning Electron Microscopy 
SGS Société Générale de Surveillance 
SiC  Silicon Carbide 
SSO Segurança e Saúde Ocupacional 
ZRA  Zero Resistance Ammetry 
  
 
 xi 
 
ÍNDICE DE FIGURAS  
Figura 1: Corrosão do ferro (Fe) em ácido clorídrico (adaptado da referência 10). ....................... 23 
Figura 2: Corrosão uniforme e localizada da superfície de um metal (adaptado da referência 10). 24 
Figura 3: Esquema representativos dos tipos de corrosão (adaptado da referência 10). ................. 31 
Figura 4: Aplicação da teoria de potencial ''misto'' representando a relação do potencial de elétrodo 
e a densidade de corrente para um sistema corrosivo. 𝜷𝒂 e 𝜷𝒄 são os declives das retas de Tafel 
(adaptado da referência 9). ............................................................................................................... 33 
Figura 5: Esquema experimental do dispositivo potencióstato de 3 elétrodos. ET: Elétrodo de 
Trabalho, ER: Elétrodo de Referência e CE: Contra-Elétrodo (adaptada da referência 10). ........... 35 
Figura 6: Curva de polarização, com um máximo, traçada a partir de medições em regime 
potenciostático e em regime galvanostático (adaptado da referência 10). ....................................... 36 
Figura 7: Exemplo de aplicação do método de Extrapolação de Tafel. .......................................... 36 
Figura 8: Exemplo de aplicação do método de Resistência de Polarização (adaptado da referência 
2). ..................................................................................................................................................... 38 
Figura 9: Esquema do sistema CIP. ................................................................................................ 42 
Figura 10: Exemplo de i. Amostras da dimensão original (50 mm x 50 mm x 3 mm) das ligas 304L 
e 316 e ii. Elétrodos em fase de lixagem, cor vermelha: liga 316L e cor preta: liga 304L. ............. 43 
Figura 11: Conjunto Experimental dos testes eletroquímicos: i. Montagem experimental da célula 
eletroquímica: elétrodo de trabalho (a), elétrodo de Referência (b) e elétrodo Auxiliar (c); ii. 
Montagem Experimental da unidade de análise eletroquímica completa. ....................................... 44 
Figura 12: Micrografias MEV de amostras submetidas aos Ensaios 1, 2 e 3 e nas condições de 
branco durante 365 ciclos com ampliações da esquerda para a direita x100, x2000 e x10000, para 
as ligas 304L e 316L. ....................................................................................................................... 45 
Figura 13: Exemplo de tratamento de imagem com recurso ao programa ImageJ 1.49v para o 
cálculo de percentagem de ataque de corrosão. ............................................................................... 46 
Figura 14: Representação dos valores estimados de perda de massa (g.cm
-2
) após 1 ano de serviço 
(365 ciclos) admitindo profundidade de ataque de picada de 1 μm e 5 μm para as Ligas 304L e 
316L. ................................................................................................................................................ 48 
Figura 15: Representação dos valores estimados de espessura perdida (μm) após 1 ano de serviço 
(365 ciclos) admitindo profundidade de ataque de picada de 1 e 5μm para as Ligas 304L e 316L. 48 
Figura 16: Curva de polarização do Ensaio 1 da Liga 304L. .......................................................... 50 
Figura 17: Representação das Curvas de Polarização para i. Ensaio 1, ii. Ensaio 2 e iii. Ensaio 3 – 
Liga 304L. ........................................................................................................................................ 51 
 xii 
 
Figura 18: Representação das Curvas de Polarização para i. Ensaio 1, ii. Ensaio 2 e iii. Ensaio 3 – 
Liga 316L. ........................................................................................................................................ 51 
Figura 19: Exemplificação da aplicação dos métodos: i. Extrapolação de Tafel e ii. Resistência de 
Polarização para o detergente Base 3B (PAC-55) na Liga 304L. .................................................... 52 
Figura 20: Valores estimados de perda de massa (g.cm
-2
) através da aplicação dos métodos de 
extrapolação de Tafel (E. Tafel) e resistência de polarização (Rp) após 365 ciclos CIP anuais ao 
longo de 30 minutos diários para as ligas 304L e 316L. .................................................................. 53 
Figura 21: Valores estimados de perda de espessura (μm) através da aplicação dos métodos de 
extrapolação de Tafel (E. Tafel) e resistência de polarização (Rp) após 365 ciclos CIP anuais ao 
longo de 30 minutos diários para as ligas 304L e 316L. .................................................................. 54 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 xiii 
 
ÍNDICE DE TABELAS 
Tabela 1: Parâmetros utilizados no cálculo da massa equivalente para as ligas 304L e 316L. ....... 39 
Tabela 2: Composição química das ligas aço inox 304L e 316L. ................................................... 41 
Tabela 3: Principais características dos produtos Mistolin na execução experimental. .................. 41 
Tabela 4: Área de contacto útil de cada elétrodo para as ligas 304L e 316L. ................................. 43 
Tabela 5: Principais parâmetros obtidos através da análise digital para as ligas 304L e 316L. ...... 47 
Tabela 6: Valores estimados de perda de espessura (μm) uniforme e localizada assumindo uma 
profundidade de picada de 5 μm ao fim de 10, 50 e 100 anos de serviço. ....................................... 49 
Tabela 7: Valores de potencial de corrosão, densidade de corrente de corrosão, parâmetros de 
Tafel e resistência de polarização – Liga 304L. ............................................................................... 52 
Tabela 8: Valores de potencial de corrosão, densidade de corrente de corrosão, parâmetros de 
Tafel e resistência de polarização – Liga 316L. ............................................................................... 53 
Tabela 9: Valores estimados de perda de espessura (μm) para o método Extrapolação de Tafel ao 
fim de 10, 50 e 100 anos de serviço. ................................................................................................ 54 
Tabela 10: Valores estimados de perda de espessura (μm) para o método de Resistência de 
Polarização ao fim de 10, 50 e 100 anos de serviço. ........................................................................ 54 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 xiv 
 
PREFÁCIO 
A presente dissertação surgiu através da cooperação entre a empresa Mistolin S.A. e o 
Departamento de Química da Universidade de Aveiro. O trabalho aqui apresentado reveste-se de 
particular relevância pois aprofunda conhecimento relativo ao efeito corrosivo que produtos de 
limpeza comerciais têm sobre ligas de aço inoxidável, as quais compõem equipamentos chave na 
indústria agroalimentar, uma das indústrias com maior relevo social e económico dos nossos 
tempos.  
A indústria agroalimentar, ao longo do tempo, tem revelado uma constante preocupação com a 
segurança dos consumidores apostando em sistemas de gestão de segurança alimentar que têm por 
base a análise de perigos e a identificação de pontos críticos de controlo (HACCP – “Hazard 
Analysis and Critical Control Point”). A implementação destes sistemas implica o cumprimento de 
um conjunto de medidas e boas práticas de fabrico (GMP – “Good Manufacturing Practices”) não 
só nos processos diretos relacionados com a produção bem como nos processos complementares 
que garantem a segurança alimentar do produto. 
Entre as medidas de segurança alimentar, destaca-se a necessidade de um sistema de higienização, 
isto é, limpeza e desinfeção de instalações, equipamentos, utensílios e superfícies que contatam 
direta ou indiretamente com os produtos alimentares de forma a prevenir possíveis contaminações. 
Desta forma, é essencial adequar o programa de higienização de acordo com a indústria, instalação 
e processo em questão para que o sistema de segurança alimentar seja eficaz. Para tal, é necessário 
ter em atenção a compatibilidade dos agentes de limpeza e desinfeção com a indústria alimentar; 
estabelecer os programas de higienização com registos de procedimentos, da frequência e dos 
associados responsáveis pelas atividades; executar testes para comprovar a eficácia do sistema de 
limpeza e desinfeção; registar os desvios e ações corretivas realizadas.  
A Mistolin S.A é uma empresa que produz e comercializa todo o tipo de detergentes líquidos 
atuando em duas áreas designadas por Mistolin doméstica, Mistolin profissional. Conhecida por ser 
líder de mercado em desengordurantes, é uma empresa 100 % portuguesa com instalações próprias 
de 10.800 m
2
  de área coberta. A nível nacional é a maior empresa com produtos de marca própria e 
fabrico de detergentes para uso profissional. Está presente no mercado desde 1992, estando sediada 
na Zona Industrial de Vagos, e tem vindo a acompanhar o mercado oferecendo aos clientes 
produtos de elevada qualidade e de acordo com as necessidades requeridas criando relações e 
parcerias comerciais a nível nacional e internacional. Deste modo, em 1997 alarga a oferta em 
produtos de uso doméstico. Contudo em 2004 surge a aposta em novos mercados pela Mistolin 
levando ao desenvolvimento de produtos na área profissional: HORECA (HOtel, REstautante e 
 xv 
 
CAfé), lavandarias e indústria, onde se insere o setor agroalimentar. Hoje em dia a Mistolin S.A 
atua segundo as mais exigentes normas e sistemas de Gestão de Qualidade, Ambiente, Segurança e 
Saúde no Trabalho e Responsabilidade Social possuindo as certificações de acordo com o SGS 
(“Société Générale de Surveillance”): ISO 9001, ISO 14001, OHSAS 18001 e SA 8000, 
respetivamente. A Mistolin S.A assegura em 2013 o estatuto de PME (Pequena e Média Empresa) 
líder sustentada por uma equipa de I&D (Investigação e Desenvolvimento) constituída por 
químicos, engenheiros químicos e especialistas nas áreas de negócios que através do seu 
conhecimento e valências técnicas concebem soluções visando o aumento de competitividade. A 
multidisciplinaridade de conhecimentos possibilita a criação de novas formulações adequadas às 
necessidades dos consumidores e respondendo às suas expetativas e requisitos normativos. A 
evolução crescente da empresa resultou em 2011 na internacionalização, encontrando-se presente 
em três continentes e em mais de nove países, pretendendo responder de forma mais eficaz às 
exigências do mercado. Sendo assim possui unidades produtivas em Portugal, Moçambique, 
Angola e Argélia com extensão em mercados ativos também em Espanha, Bélgica, Luxemburgo, 
Marrocos e Cabo-Verde. 
Desta forma, o constante progresso da Mistolin foi ao encontro das mudanças no setor 
agroalimentar e com intuito de responder aos problemas ligados à concentração perigosa de 
resíduos, ao uso descontrolado de pesticidas nos alimentos ou à resistência dos microrganismos 
foram desenvolvidas soluções mais eficazes de higiene e segurança alimentar. As soluções passam 
pelo desenvolvimento dos produtos químicos aplicados nos sistemas de higienização e desinfeção 
dos equipamentos chave presentes da indústria agroalimentar. Desta forma, torna-se importante o 
estudo do efeito de corrosão de alguns produtos da Mistolin S.A, resultante do uso regular nas ligas 
de aço inoxidável que constituem as unidades de produção agroalimentar. Este trabalho vem 
colmatar essa falha no conhecimento e apresenta importantes dados, obtidos de forma neutra e 
independente, relativos ao impacto que os produtos em estudo poderão ter a médio/longo prazo em 
ligas de aço inox relevantes na indústria agroalimentar. 
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1. INTRODUÇÃO  
Este capítulo providenciará uma revisão de vários conceitos chave para o enquadramento e 
realização deste trabalho. Serão descritas as ligas em estudo, os compostos em estudo e será feito 
um enquadramento teórico sobre corrosão de ligas metálicas. 
1.1. LIGAS DE AÇO INOX NA INDÚSTRIA AGROALIMENTAR 
O aço inoxidável, enquanto classe de materiais, é considerado a espinha dorsal da indústria 
moderna, uma vez que tem aplicações fundamentais em diversos setores, tais como o químico, 
petroquímico, energético, entre outros. Em 1889, Riley observou que a adição de quantidades 
significativas de níquel (Ni) aumentava a resistência dos, até então utilizados, aços macios. 
Similarmente, em 1905, Portevin observou que os aços com um teor de crómio (Cr) superior a 9% 
eram resistentes ao ataque ácido. A transição da escala laboratorial para as primeiras tentativas de 
aplicação prática dos aços inoxidáveis viria a ocorrer entre 1910 e 1915 sendo importante dar 
destaque a nomes como o inglês Brearley para os aços martensíticos, os norte-americanos 
Dansitezen e Becket para os aços ferríticos, os alemães Maurer e Strauss para os aços austeníticos 
1-
2
.
 
O termo inoxidável, é hoje em dia, utilizado para ligas de ferro com um teor de crómio pelo 
menos de 11 % 
3-4
. Num espaço de tempo relativamente curto desde a sua descoberta, o aço 
inoxidável deixou de ser considerado uma liga maravilha, de alta tecnologia e cara, passando a ser 
reconhecido como um material versátil que garante uma boa relação custo/qualidade nas suas 
amplas aplicações industriais 
2
. O aço inoxidável é a superfície mais comum na indústria 
agroalimentar devido às características de elevada resistência à corrosão e fácil limpeza. A elevada 
resistência à corrosão destas ligas deve-se à presença de uma camada contínua extremamente fina e 
invisível, caracterizada pela estabilidade, durabilidade, resistência e capacidade de autorreparação, 
formada sobre a superfície do aço inox pela interação do oxigénio do ar com o elemento crómio do 
aço, a camada passiva 
4
. Há uma grande variedade de aços inoxidáveis com níveis 
progressivamente maiores de resistência à corrosão e resistência mecânica dependendo da adição 
controlada de elementos de liga, originando propriedades específicas de acordo com a finalidade e 
resistência pretendida a diferentes meios ambientes. Os tipos de aço inoxidável podem ser 
classificados em cinco famílias principais de acordo com a estrutura cristalográfica: ferrítico, 
austenítico, martensítico, duplex e endurecível por precipitação 
5
. 
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Aço Inoxidável Ferrítico 
É a família de aços inoxidáveis mais simples cuja composição é baseada apenas em ferro e crómio. 
Sendo o crómio um estabilizador de ferrite, o aumento do teor de crómio aumenta a estabilidade da 
estrutura ferrítica 
5
. Possuem uma estrutura cristalina cúbica de corpo centrado caracterizada por 
ser magnética e com uma resistência relativamente elevada à deformação mas com baixa 
ductilidade 
2, 5
. A passagem de um comportamento dúctil a frágil no aço inox ferrítico verifica-se 
numa gama estreita de valores de temperatura. Teores elevados de carbono e nitrogénio, 
especialmente com níveis elevados de crómio, fazem com que esta transição de dúctil para frágil 
possa ocorrer acima da temperatura ambiente. Este facto limitou o uso dos aços ferríticos ao tipo 
446 em aplicações que requeriam resistência à oxidação e aos tipos 430 e 434 em aplicações tais 
como acabamentos automóveis. O facto de estas classes terem sido tornadas suscetíveis à corrosão 
intergranular como resultado da exposição térmica ou soldadura ainda limitou mais a sua 
utilização. Com o processo de descarbonização árgon-oxigénio (AOD) que permite a adição e o 
controlo preciso de elementos individuais na liga e ainda possibilita a remoção intersticial de 
elementos que prejudiquem a resistência à corrosão, propriedade mecânicas e de desempenho, foi 
possível reduzir os níveis de carbono e nitrogénio cuja atividade foi reduzida através do uso de 
estabilizadores (titânio e nióbio), que são altamente reativos e precipitam a nível intersticial. Este 
controlo dos elementos intersticiais possibilita uma produção com teores elevados de crómio e 
molibdénio (Mo) e inferiores de carbono aumentando a resistência e tolerância à soldadura. 
Contudo, a sua resistência limitada restringe a aplicabilidade 
5
. 
Os aços ferríticos são extremamente resistentes à corrosão sob tensão (SCC – “Stress-Corrosion 
Cracking”) na presença de cloretos. Melhorias a nível da resistência à oxidação permitiram o 
desenvolvimento da mais baixa liga dos ferríticos, a 409, aplicada a sistemas automóveis e 
ambientes atmosféricos moderadamente severos 
5-6
. 
 
Aço Inoxidável Austenítico  
O efeito prejudicial do carbono e nitrogénio nos aços ferríticos pode ser contornado pela alteração 
da estrutura cristalina, passando a uma estrutura cúbica de face centrada característica dos aços 
austeníticos. A alteração de estrutura é possível através da adição de estabilizadores (níquel, 
manganês) 
5
. Esta família é caracterizada por ser não magnética com elevada ductilidade e 
resistência à corrosão, excelentes propriedades mecânicas e de fácil produção tornando-a a mais 
comum, especialmente as ligas 304 e 304L 
2, 5
. Dificuldades no processamento tendem a limitar o 
aumento do teor de crómio, contudo, o aumento de resistência à corrosão pode ser conseguido pela 
adição de molibdénio. A adição de nitrogénio permite produzir aços austeníticos com teores até 7 
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% de Mo reforçando a resistência à corrosão em ambientes na presença de cloretos. Outras ligas 
austeníticas de grande relevância incluem elevados teores de crómio para aplicações a altas 
temperaturas e elevados teores de níquel para ambientes na presença de ácidos inorgânicos. Os 
aços inox austeníticos podem ser suscetíveis à corrosão intergranular devido à soldadura ou 
exposição térmica a longo prazo. Estas condições são favoráveis à precipitação de carbonetos de 
crómio e à diminuição do crómio na liga adjacente aos carbonetos. Este fenómeno pode ser 
retardado ou prevenido utilizando ligas com menor teor de carbono, 304L ou 316L (< 0,03 % de 
C), ou ligas do tipo 321 e 347, estabilizadas com adição de elementos como titânio e nióbio, 
respetivamente.  As ligas mais comuns, 304 e 316, são propensas ao SCC na presença de cloretos. 
No geral, esta família é suscetível, mas a maiorias das ligas com elevados teores de níquel e 
molibdénio possuem comportamento satisfatório quando sujeitos a em condições de SCC em 
aplicações de engenharia 
5
. 
 
Aço Inoxidável Martensítico   
A família dos aços inox martensíticos pode surgir do arrefecimento moderado dos aços austeníticos 
a elevadas temperaturas com baixo teor de crómio e teores de carbono relativamente elevados 
2
, 
apresentando uma estrutura tetragonal de corpo centrado 
5
. Tal como os aços de carbono simples e 
de baixa liga, estes aços podem ser temperados para combinações favoráveis com maior 
resistência. Devido aos estabilizadores ferríticos de crómio e ao teor total de crómio, a resistência 
de corrosão destas ligas é limitada. À semelhança das outras ligas, a adição de elementos como o 
nitrogénio, níquel e molibdénio e um menor teor de carbono aumentam a robustez e resistência à 
corrosão dos aços martensíticos 
5-6
. 
 
Aço Inoxidável Duplex  
Esta família pode ser considerada como a de aços inoxidáveis crómio-molibdénio ferríticos à qual 
foram adicionados estabilizadores austeníticos suficientes para produzir um aço balanceado entre 
ferrítico e austenítico. Os aços inox duplex possuem elevados teores de Cr e Mo responsáveis pela 
resistência à corrosão dos ferríticos e pelas excelentes propriedades mecânicas dos austeníticos. 
Assim, se o aço duplex possuir quantidades em partes iguais de ferríticos e austeníticos o seu 
desempenho pode exceder os desempenhos de cada um isoladamente. Inicialmente, apesar da 
adição de níquel, o desempenho dos aços duplex (como os do tipo 329) era comprometido devido à 
segregação de crómio e molibdénio, a qual foi sendo minimizada com a adição de nitrogénio. 
Surgiram novos tipos de ligas de aços inox duplex com elevado desempenho, elevada resistência à 
corrosão e elevada resistência à SCC na presença de cloretos. As ligas com elevado teor de 
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molibdénio têm sido desenvolvidas para aplicações em meios marítimos. Em contrapartida, 
algumas ligas com menor teor de Mo foram melhoradas com a adição de nitrogénio conferindo a 
mesma elevada resistência à SCC na presença de cloretos, melhoramentos no processo de 
soldadura e economicamente viáveis em ambientes menos agressivos 
5-6
.  
 
Aço Inoxidável Endurecível por Precipitação  
Estes aços inox são compostos à base de crómio e níquel que podem ser endurecidos por um 
tratamento de envelhecimento a uma temperatura moderadamente elevada. Podem ter estruturas 
cristalinas como as dos aços austeníticos e martensíticos. Os aços endurecíveis por precipitação 
podem melhorar a sua resistências através da adição de elementos como o cobre (Cu) e o alumínio 
(Al) que precipitam durante o envelhecimento das ligas. O endurecimento é obtido num curto 
espaço de tempo entre as temperaturas de 480 °C a 620 °C, sendo que após este processo não 
devem ser expostas a temperaturas próximas ou superiores às referidas devido à possibilidade de 
comprometimento da capacidade de resistência à corrosão por um envelhecimento excessivo dos 
precipitados 
5
.  
 
Ligas 304L e 316L 
De forma a selecionar as ligas alvo deste estudo, foram efetuadas visitas a duas empresas, uma 
fabricante de molhos e temperos e outra na área de transformação e processamento de peixe 
congelado. Isto permitiu acompanhar a aplicação dos produtos Mistolin em contexto de 
higienização e desinfeção e recolher informações relativas aos métodos de aplicação desses 
mesmos produtos. De referir que entre estas informações as mais relevantes foram o tempo e 
temperatura de aplicação, a quantidade de ciclos e, claro, o tipo de ligas de aço inox mais 
frequentes nas indústrias alvo verificando-se que as ligas de aço inoxidável mais usadas são as 
AISI 304L e 316L.  
Consequentemente, as ligas em estudo nesta tese são a 304L e a 316L, que pertencem à família dos 
aços inoxidáveis austeníticos. Esta família possui uma elevada resistência à corrosão e notáveis 
propriedades mecânicas tornando-a adequada a ambientes agressivos tanto ao nível de temperatura 
como de desempenho mecânico, por exemplo, a aplicação em equipamentos ou estruturas como 
tanques, tubagens, reatores e passadeiras presentes na indústria agroalimentar 
4
. A liga de aço inox 
304 é caracterizada por conter um teor mínimo de 18 % de crómio, 8 % de níquel e até 0,08 % de 
carbono. A liga 304L possui um menor teor de carbono (L – “Low Carbon”, C < 0,03 %) 5, 7 para 
reduzir o risco de corrosão nas zonas de solda. É uma liga não magnética, não suscetível ao 
endurecimento por tratamento térmico, podendo ser sujeita a deformação a frio, com o aumento da 
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força de tensão. A liga 316 é igualmente um aço austenítico, cuja característica diferencial é conter 
até 3 % de molibdénio (não existente na liga 304) e um teor superior de níquel (10-14 %) 
possibilitando o endurecimento a frio com uma taxa inferior de deformação. Tal como a liga 304L 
a 316L possui um baixo teor de carbono (C < 0,03 %). Estes aços apresentam excelente ductilidade 
e tenacidade, e por isso podem ser aplicados em condições que lhes inflijam grandes variações de 
intensidade mecânica e grandes amplitudes de temperaturas 
7
.  
 
OS PRODUTOS MISTOLIN 
As doenças alimentares podem ser desencadeadas pelo consumo de agentes presentes em produtos 
alimentícios aquando da sua produção. Segundo a Organização Mundial de Saúde, a contaminação 
dos alimentos pode ocorrer em qualquer fase de produção e pode advir de contaminação ambiental 
como a poluição da água, solo ou ar. Os biofilmes estão associados a uma elevada percentagem de 
infeções sendo considerados um problema de saúde pública emergente em todo o mundo. Estes 
podem tornar-se progressivamente mais resistentes aos agentes de higienização e desinfeção 
tornando-se num problema para várias indústrias alimentares, como por exemplo a indústria 
cervejeira, o processamento de carnes, o processamento de pescados e o processamento de 
laticínios 
8
. 
Desta forma, as mudanças no setor agroalimentar levam a uma constante preocupação com os 
problemas relacionados com as concentrações perigosas de resíduos, o uso descontrolado de 
pesticidas nos alimentos ou com a resistência dos microorganismos, que exigem soluções mais 
eficazes de higiene e segurança alimentar. Com esse intuito a Mistolin S.A dispõe de uma vasta 
gama de produtos, que permite, para além da limpeza e desinfeção, melhorar a produtividade e 
minimizar custos. 
Os produtos em estudo estão inseridos em programas de higienização conhecidos por CIP (Clean In 
Place) devidamente adequados a cada tipo de indústria/cliente. O CIP é um método de limpeza das 
superfícies internas dos tubos, equipamentos, filtros e outras estruturas, sem as desmontar. 
Geralmente, os detergentes utilizados são divididos em categorias mediante a especificidade da 
aplicação. Foram tidos em conta, detergentes fortemente ácidos: PAN-FPLUS, DOV-60 e PAN-50, 
e detergentes fortemente alcalinos: HDC-60 e PAC-55, cujas características principais são 
apresentadas em seguida com base na informação cedida pela Mistolin S.A..  
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PAN-FPLUS 
Agente de limpeza de caráter fortemente ácido (baseado em ácido nítrico e fosfórico) sem ação 
espumante, ideal para remover incrustações minerais em diversos setores da indústria 
agroalimentar (bebidas, matadouros, laticínios) devido à ação combinada do ácido fosfórico com o 
ácido nítrico na remoção do oxalato de cálcio (pedra da cerveja), fosfato de cálcio (pedra do leite), 
entre outras incrustações. Antes de aplicar o produto deve ser feito um enxaguamento prévio para 
remoção de resíduos maiores. Aplica-se o produto em sistemas CIP com diluição de 0,5 % a 3 %, 
tempo de atuação de 10-15 minutos e a temperaturas até 60 °C. Deve-se enxaguar abundantemente 
no final. 
 
DOV-60 
Desinfetante baseado em ácido peracético a 5 % e peróxido de hidrogénio, fortemente oxidante 
sem ação espumante. Adequado para diversos setores da indústria agroalimentar (cerveja, 
lacticínios, refrigerantes, águas). Indicado para a desinfeção de cubas e lagares, desinfeção de 
caixas de fruta, entre outros. O poder oxidante permite a eliminação de odores e remoção de 
manchas. Antes de aplicar o produto deve ser feito um enxaguamento prévio de preferência com 
água morna. Aplica-se o produto em sistemas CIP com diluição de 0,15 % a 3 %, tempo de atuação 
de 5-15 minutos e a temperaturas até 60 °C. Deve-se enxaguar abundantemente no final. 
 
PAN-50 
Agente de limpeza de caráter fortemente ácido (baseado em ácido nítrico) sem ação espumante, 
ideal para remover incrustações minerais em diversos setores da indústria agroalimentar (bebidas, 
matadouros, laticínios) devido à ação do ácido nítrico com elevada capacidade de remoção do 
oxalato de cálcio (pedra da cerveja), fosfato de cálcio (pedra do leite), entre outras incrustações. 
Antes de aplicar o produto deve ser feito um enxaguamento prévio para remoção de resíduos 
maiores. Aplica-se o produto em sistemas CIP com diluição de 0,5 % a 3 %, tempo de atuação de 
10-15 minutos e a temperaturas até 60 °C. Deve-se enxaguar abundantemente no final. 
 
PAC-55 
Detergente alcalino clorado sem ação espumante, com forte poder desengordurante e desinfetante, 
mesmo em águas duras. Adequado para higienização genérica de superfícies e equipamentos em 
diferentes setores na indústria agroalimentar. A presença de cloro potencia a remoção das manchas, 
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exercendo ação branqueadora. Antes de aplicar o produto deve ser feito um enxaguamento prévio 
para remoção de resíduos maiores. Aplica-se o produto em sistemas CIP com diluição de 0,5 % a 4 
%, tempo de atuação de 15 minutos e a temperaturas até 60 °C. Deve-se enxaguar abundantemente 
no final. 
HDC-60 
Detergente alcalino baseado em hidróxido de sódio, desenvolvido para remover eficazmente 
sujidade genérica em equipamentos da indústria agroalimentar. Indicado para destartarização de 
cubas em adegas e lagares, lavagem de garrafas nas indústrias de bebida e remoção de rótulos em 
caixas de fruta. Possui excelente capacidade para eliminar gorduras carbonizadas e previne a 
formação de depósitos calcários e ajuda na remoção de ferrugem. Antes de aplicar o produto deve 
ser feito um enxaguamento prévio para remoção de resíduos maiores. Aplica-se o produto em 
sistemas CIP com diluição de 0,5 % a 5 %, tempo de atuação de 15 minutos (pode ser extensível 
até 30 minutos) e a temperaturas até 80 °C, dependendo do grau de sujidade presente. Deve-se 
enxaguar abundantemente no final. 
 
1.2. CORROSÃO 
A corrosão resulta de um processo eletroquímico entre um metal e o meio que o rodeia provocando 
a deterioração do metal e das suas propriedades. A corrosão é um processo espontâneo pelo qual os 
metais regressam ao seu estado natural na crosta terrestre de onde foram extraídos por via 
metalúrgica, sendo que a corrosão pode ser vista como o inverso da metalurgia. Em todo o mundo 
estima-se que os custos diretos associados à corrosão se situem entre 3 % a 4 % do produto interno 
bruto de cada país 
9
. Esta é uma das razões do continuado interesse em desenvolver tecnologias e 
técnicas de gestão de corrosão que são determinantes para diminuir significativamente os custos 
associados a este fenómeno. Assim sendo, os testes de corrosão são uma ferramenta importante 
para avaliar o desempenho dos metais usados, avaliar alternativas, desenvolver estratégias de 
proteção dos metais e determinar a corrosividade específica dos meios 
9
.  
A corrosão de metais deve-se a uma reação, geralmente irreversível, de oxidação-redução (redox) 
entre o metal (que se oxida) e os agentes oxidantes presentes no meio que se reduzem 
10
, tal como 
esquematizado em seguida:  
𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 + 𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑛𝑡𝑒 → 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑑𝑜 + 𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑧𝑖𝑑𝑜 
Tomando como exemplo a corrosão do ferro (Fe) na presença de ácido clorídrico (HCl) 
demonstrada na Figura 1, a equação redox está expressa na Equação 1: 
𝐹𝑒 (𝑠) + 2 𝐻𝐶𝑙 (𝑎𝑞) → 𝐹𝑒𝐶𝑙2 (𝑎𝑞) + 𝐻2 (𝑔)                                                                                    (𝐸𝑞. 1) 
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Figura 1: Corrosão do ferro (Fe) em ácido clorídrico (adaptado da referência 10). 
Nesta equação, as abreviaturas “s”, “aq” e “g” referem-se ao estado físico sólido, aquoso e gasoso, 
respetivamente. Em fase aquosa, o ácido clorídrico (HCl) e o cloreto de ferro (FeCl2) estão 
presentes na forma iónica, reescrevendo a Equação 1: 
𝐹𝑒 (𝑠) + 2𝐻+ (𝑎𝑞) +  2𝐶𝑙− (𝑎𝑞) → 𝐹𝑒2+ (𝑎𝑞) + 2𝐶𝑙− (𝑎𝑞) +  𝐻2 (𝑔)                                    (𝐸𝑞. 2) 
Por definição, o elétrodo onde se dá a oxidação é chamado de ânodo e o elétrodo onde ocorre a 
redução designa-se por cátodo, sendo assim, um metal em corrosão tem regiões anódicas e 
catódicas.  
Todas as reações redox consistem em duas reações parciais: reação parcial anódica (Equação 3) e 
reação parcial catódica (Equação 4), sendo a reação global representada pela Equação 1. 
𝑂𝑥𝑖𝑑𝑎çã𝑜: 𝐹𝑒 (𝑠) →  𝐹𝑒2+(𝑎𝑞) +  2𝑒 −                                                                                              (𝐸𝑞. 3) 
𝑅𝑒𝑑𝑢çã𝑜: 2𝐻+ (𝑎𝑞) + 2𝑒−   →  𝐻2 (𝑔)                                                                                               (𝐸𝑞. 4) 
O agente oxidante é o protão solvatado, 𝐻+ (𝑎𝑞) e os produtos da reação são ião solvatado de 
ferro, 𝐹𝑒2+(𝑎𝑞) e o hidrogénio gasoso, 𝐻2 (𝑔).  
Além do 𝐻+, o 𝑂2 dissolvido no meio líquido é outro agente oxidante. Em condições neutras e 
alcalinas, a concentração de 𝑂2 dissolvido é superior à de 𝐻
+ e a corrosão dos metais é geralmente 
devida à reação (Equação 5): 
𝑂2 (𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒
−  →  4𝑂𝐻− (𝑎𝑞)                                                                                             (𝐸𝑞. 5) 
Um exemplo comum é a formação de ferrugem quando o ferro é exposto ao ar e humidade. Na 
ausência de humidade, o oxigénio gasoso só é um agente corrosivo em condições de elevadas 
temperaturas. 
 Em meio ácido, a corrosão dos metais produz catiões hidratados ou catiões complexos que se 
dissolvem no eletrólito e se afastam da superfície do metal por difusão e convecção. Na maioria das 
vezes, estes iões dissolvidos não interferem de forma relevante na taxa de corrosão 
10
.
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Em ambientes neutros ou básicos, é comum formarem-se produtos de corrosão que precipitam sob 
a forma de hidróxidos ou sais metálicos formando um filme poroso na superfície do metal. Em 
geral, estes filmes não protegem o metal da corrosão mas podem retardar esse fenómeno 
10
.  
Por vezes os filmes formados são compactos e aderentes, em especial os filmes de óxido e 
originam uma barreira entre o metal e o seu meio que protegem a superfície metálica. Estes filmes 
são denominados por camada passiva e retardam a taxa de corrosão, sendo a razão da resistência à 
corrosão dos aços inoxidáveis 
10
.
 
Segundo a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) o 
fenómeno de passividade é definido pelo estado de uma superfície metálica caracterizado por taxas 
de corrosão baixas em ambientes fortemente oxidantes para o metal 
11
.
 
Assim sendo, a taxa de 
corrosão pode ser influenciada pelas diferentes características dos produtos de corrosão que podem 
ser divididos em três tipos de produtos: os iões dissolvidos, os filmes porosos e os filmes 
compactos 
10
. Os produtos de corrosão sólidos que frequentemente se formam podem modificar 
lentamente as suas propriedades ao longo do tempo. Isto pode representar um problema na previsão 
dos testes de laboratório acelerados relativamente ao desempenho do metal a longo prazo. A fim de 
controlar este tipo de resultados é necessário também compreender os mecanismos reacionais 
envolvidos.  
A reação representada na Figura 1, a corrosão do ferro em meio ácido, ocorre de forma uniforme 
em toda a superfície. A uma escala macroscópica não é possível distinguir as regiões anódicas e 
catódicas as quais estão distribuídas ao longo da superfície e variam a sua localização ao longo do 
tempo. Pode-se designar este tipo de comportamento como corrosão uniforme.  
Alternativamente, a corrosão pode ser localizada devendo-se à heterogeneidade tanto do material 
como do ambiente ao qual está exposto. A localização torna o processo mais difícil de detetar e se 
controlar do que a corrosão uniforme sendo por isso mais grave e perigosa (Figura 2) 
10
.  
 
Figura 2: Corrosão uniforme e localizada da superfície de um metal (adaptado da referência 10). 
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Assim sendo, a corrosão dos materiais pode ser influenciada por vários fatores, tais como: a 
composição química do meio, a composição química e microestrutura do metal, parâmetros físicos 
(temperatura, convecção) ou forças mecânicas (tensões, fricção). Portanto, o fenómeno de corrosão 
resulta de interações complexas envolvendo vários parâmetros e manifesta-se de diversas formas. 
A resistência à corrosão de um metal não é uma propriedade intrínseca do mesmo mas uma 
propriedade de sistemas, pois o mesmo metal pode apresentar comportamentos de corrosão ou 
estabilidade mediante diferentes condições do meio. De uma forma mais fundamental, a resistência 
de corrosão é determinada pela reatividade que ocorre na interface metal/meio. Consequentemente, 
o estudo sobre o comportamento eletroquímico num meio específico e a caracterização química e 
estrutural das superfícies e interfaces tornam-se aspetos importantes no conhecimento do fenómeno 
corrosão 
10
. 
Para determinados tipos de corrosão, os danos provocados revelam características que podem ser 
associadas a um provável mecanismo e origem. Segundo Fontana 
12
 pode ser conveniente 
classificar a corrosão de acordo com a forma como se manifesta baseada na aparência visual do 
metal corroído. Algumas formas de corrosão são únicas, mas todas elas estão interrelacionadas e 
podem ser divididas em oito tipos de corrosão: i) corrosão uniforme, ii) corrosão galvânica, iii) 
corrosão intersticial, iv) corrosão por picada, v) corrosão intergranular, vi) corrosão seletiva, vii) 
corrosão-erosão e viii) corrosão sob tensão, as quais se descrevem sucintamente em seguida.  
 
Corrosão Uniforme 
Este tipo de corrosão caracteriza-se pela perda de material de forma uniforme sobre toda a 
superfície exposta ao ambiente corrosivo. O ataque uniforme é o tipo de corrosão mais comum 
12
, 
pode ocorre em ambientes capazes de degradar a camada passiva de forma irreversível. É frequente 
em metais em contacto com ácidos fortes, como por exemplo a exposição de um aço inox ferrítico 
com teor de crómio baixo a ácido sulfúrico, aço ou zinco em ácido clorídrico, aço em água do mar 
ou exposto à atmosfera 
10
.
 
 
Contudo, a corrosão uniforme não é alvo de muita preocupação comparativamente a outros tipos de 
corrosão, pois é fácil de detetar e de estimar o tempo de vida dos equipamentos com relativa 
precisão sendo em geral um problema essencialmente cosmético. O ataque uniforme pode ser 
reduzido ou até prevenido através da escolha do metal apropriado, revestimentos, inibidores de 
corrosão ou proteção catódica 
12
.  
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Corrosão Galvânica 
Em condições em que dois metais diferentes são imersos num meio condutor e ligados 
eletricamente, forma-se uma diferença de potencial em que resulta um fluxo de eletrões entre eles. 
O metal com potencial mais negativo torna-se ânodo (o outro elétrodo torna-se cátodo) e corrói-se 
12
. Sendo assim, a corrosão galvânica ou corrosão bimetálica decorre da formação de uma célula 
eletroquímica entre dois metais dissimilares.
 
Enquanto metal altamente resistente à corrosão, o aço 
inoxidável pode atuar como cátodo quando em contacto com outro metal como o aço carbono que 
atua como ânodo.
 
Geralmente, a corrosão no elemento catódico é inexistente neste tipo de células 
eletroquímicas 
5
.
 
 
Porém, este tipo de corrosão pode ser utilizado de um modo vantajoso como método de proteção 
como é o exemplo da proteção catódica de construções de aço em larga escala através de ânodos 
sacrificiais de zinco (o zinco corrói-se protegendo o aço ao deslocar o seu potencial para valores 
onde a oxidação não é favorável). No caso do aço inox ligado a um metal mais nobre (por exemplo, 
platina), deve ter-se em consideração o estado de ativo ou passivo do aço inoxidável. Se o aço inox 
se encontrar no estado passivo, a interação galvânica com o metal mais nobre é improvável gerar 
corrosão considerada significativa. Por outro lado, se o aço inox estiver no estado ativo ou apenas 
marginalmente passivo, a interação galvânica com o metal mais nobre pode acelerar a corrosão do 
aço inoxidável sem este retomar o estado passivo 
5
. 
 
O método mais comum para prever a possibilidade de corrosão galvânica é através de séries 
galvânicas, ou seja, tabelas com os potenciais dos diferentes metais e ligas em meios reais. No 
entanto, estas séries não providenciam informação relativa às características de polarização dos 
materiais e, portanto, não são úteis para prever a magnitude dos efeitos galvânicos. A medição das 
correntes galvânicas entre o par de metais ou ligas baseia-se na utilização do método ZRA (“Zero 
Resistance Ammeter”) que permite medir a corrente entre o ânodo e cátodo dando informação 
sobre a velocidade do processo. O uso desta técnica apresenta certas limitações. Primeiro, é 
necessário um longo período de indução de corrente até os efeitos de corrosão localizada no par 
galvânico serem observados. Os períodos de teste devem ter a duração suficiente para que os 
efeitos sejam tomados em consideração. Além disso, a corrente galvânica medida nem sempre 
corresponde aos valores reais da corrente de corrosão efetiva, pois não contabiliza o efeito da auto 
corrosão, ou seja, a corrosão do ânodo independentemente da presença de outro metal 
13
.  
  
Corrosão por Picada 
Muitos metais e ligas possuem uma camada passiva (filmes de óxidos com espessura nanométrica 
formados espontaneamente à superfície) que reduz extraordinariamente a velocidade de corrosão 
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mas está suscetível a uma rutura localizada resultando na dissolução acelerada do metal nesse 
ponto 
13
.
 
A descontinuidade da camada passiva pode dever-se a imperfeições mecânicas, danos 
inclusos ou superficiais ou decomposição química localizada do filme 
5
. 
 
 A corrosão por picada tradicional causada por rutura da camada passiva ocorrerá apenas na 
presença de espécies aniónicas agressivas, geralmente iões cloreto, porém nem sempre é a única 
causa. A intensidade de corrosão varia com o logaritmo da concentração de cloretos presentes 
14
.
 
Os cloretos são aniões, normalmente, provenientes de 𝐻𝐶𝑙  e 𝑁𝑎𝐶𝑙, sendo que diversos catiões 
metálicos apresentam uma solubilidade considerável em soluções de cloretos 
15
.  
A estabilidade do filme passivo em aços inox em relação à resistência de corrosão por picada é 
controlada pelos teores de crómio e molibdénio presentes na liga. O ataque por picada também 
pode ser influenciado pelas condições da superfície, incluindo a presença de depósitos, e pela 
temperatura. Para determinados ambientes as ligas de aço inox podem ser caracterizadas por um 
valor de temperatura ou um intervalo curto de temperaturas, acima das quais ocorre a corrosão por 
picada e abaixo não ocorre 
16
. Esta é a temperatura crítica de corrosão por picada (CPT – “Critical 
Pitting Temperature”) e torna possível a escolha de ligas que não estão sujeitas a este tipo de 
corrosão nas condições de temperatura e ambientes químicos em questão 
12
. Embora o cloreto seja 
conhecido por ser o agente principal de corrosão por picada, não é possível estabelecer um único 
limite crítico de cloretos para cada liga. A corrosividade de uma determinada concentração de 
solução de cloreto pode ser profundamente influenciada pela presença ou ausência de várias outras 
espécies químicas que podem acelerar ou inibir a corrosão 
5
.
  
 
Corrosão Intersticial   
A corrosão intersticial pode ser considerada uma forma agravada de corrosão por picada. Qualquer 
interstício, seja o resultado de uma junção metal-metal, de uma junta, de incrustações, ou depósitos, 
tende a limitar o acesso do oxigénio levando ao seu consumo, tornando essa região anódica com o 
aumento local de catiões metálicos que hidrolisam, acidificando o local e promovendo a migração 
de iões cloreto para compensar o excesso de carga positiva dos iões metálicos 
5
. 
Este tipo de corrosão ocorre quando há constrangimentos ou interstícios numa superfície metálica 
molhada em estreita proximidade com uma outra superfície. Tipicamente, a separação média 
(chamada de interstício) entre as duas superfícies é entre 0,1 μm e 100 μm. Para algumas 
combinações de materiais/ambiente, este arranjo geométrico pode levar ao ataque acelerado da 
superfície metálica. Existem numerosos casos práticos de geometrias que conduzem à corrosão 
intersticial (por ex.: juntas, anilhas, porcas, parafusos) 
13
. Em quase todas as estruturas de 
engenharia, existem muitos casos em que dois ou mais materiais estão, por conceção, em estreita 
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proximidade, tal como descrito anteriormente. Se o eletrólito puder ser rigorosamente excluído 
destas regiões, a corrosão intersticial não é possível, pois um dos requisitos para a corrosão foi 
removido 
17-18
.  
Para que ocorra a corrosão intersticial o metal tem que estar no estado passivo. Isto deve-se tanto à 
necessidade de distinguir o ataque localizado dentro do interstício como à necessidade de a 
superfície totalmente exposta servir como cátodo para suportar a elevada taxa de atividade anódica 
na região oclusa. Muitos aços inoxidáveis são amplamente reconhecidos por serem suscetíveis à 
corrosão intersticial 
3
. Outras ligas que efetivam o estado de passivação (tais como, ligas baseadas 
em níquel, titânio ou alumínio) também podem ser suscetíveis aos efeitos de corrosão intersticial, 
sendo que as ligas de titânio são mais resistentes à corrosão em condições de elevadas temperaturas 
e elevadas concentrações de cloretos. Na prática, é extremamente difícil de evitar os efeitos de 
corrosão intersticial, sendo assim, as ligas cujos teores elevados de crómio e especialmente de 
molibdénio tornam-se mais resistentes a este tipo de ataque 
3, 13
.   
O aumento de temperatura é o fator que mais contribuir para o aumento de corrosão intersticial, 
assim como existe o CPT para determinados ambientes e condições, também existe o ponto crítico 
de temperatura para a corrosão intersticial (CCT, “Critical Intersticial Temperature”). Esta 
temperatura é específica para a geometria, natureza da fenda e ambiente de corrosão de cada metal 
ou liga metálica 
5, 19
.  
 
Corrosão Intergranular 
É um tipo de ataque preferencial nas fronteiras do grão de uma liga. Um exemplo importante é a 
corrosão num aço inoxidável, geralmente, resultante da sensibilização do metal ou liga metálica, ou 
seja, a precipitação de carbonetos e/ou nitretos de crómio nos contornos do grão aquando a 
exposição a temperaturas entre 450-870 °C, com efeito máximo próximo de 675 °C 
5, 10
. A corrosão 
intergranular pode afetar determinadas ligas que são altamente resistentes ao ataque geral e 
localizado de corrosão. Este facto verifica-se, particularmente, nas ligas de vários aços inoxidáveis 
das séries 300 e 400 e ligas austeníticas com teores elevados de níquel. Estas ligas são suscetíveis à 
corrosão intergranular devido à sensibilização. A exposição a tais temperaturas pode ocorrer 
durante o processamento na indústria, soldaduras, processos de fabricação ou condições de 
operação 
13
. O ponto de ataque não se localiza na área de precipitação mas sim na região adjacente 
onde o nível de crómio é baixo tornando-a mais suscetível, pois o crómio já não está em quantidade 
suficiente para providenciar resistência à corrosão 
5
. A corrosão intergranular nas ligas mais 
suscetíveis pode ser evitada por um ou mais dos seguintes procedimentos: manter a liga na solução 
em condições do tratamento térmico ao longo de todo o tempo; limitar o teor de elementos 
  
29 
 
intersticiais, principalmente carbono e nitrogénio, para os níveis o mais inferior possível e 
adicionar elementos estabilizadores, tais como carboneto de titânio e nióbio juntamente com um 
tratamento térmico de estabilização 
12-13
. Contudo a preservação das condições do tratamento 
térmico é difícil exceto em aplicações em que o reaquecimento não é requerido. Além disso, a 
solução de tratamento térmico após fabricação é geralmente impraticável, devido à possibilidade de 
danos irreversíveis provenientes da incapacidade para arrefecer rapidamente o suficiente ao longo 
do intervalo de temperatura crítica a sensibilização. Na maioria das aplicações que envolvem 
exposição a ambientes que causam corrosão intergranular, o baixo teor de carbono/nitrogénio ou as 
ligas estabilizadas são especificados 
13, 20
.  
 
Corrosão Seletiva 
Também conhecida por lixiviação seletiva, a corrosão seletiva implica a dissolução preferencial de 
um dos componentes da liga. Isto conduz à formação de uma camada porosa de um metal mais 
nobre e geralmente, mais resistente ao ambiente mas com piores propriedades mecânicas 
10, 13
. Em 
sistemas de ligas de cobre este tipo de corrosão adquire significado comercial 
21
, nomeadamente em 
sistemas de cobre-zinco, cobre-alumínio e, em menor grau, cobre-níquel. Nestes casos, um resíduo 
poroso de cobre mantém-se, quer como uma camada bastante uniforme ou irregular 
13
.  
 
Corrosão-Erosão  
Este tipo de corrosão procede do efeito combinado de uma reação eletroquímica de uma ação 
mecânica devido a impactos com sólidos ou fluidos que provocam a erosão do metal 
10
. A corrosão 
do metal ou liga metálica pode ser acelerada por ação abrasiva que remove o filme de óxido 
protetor. Este ataque é especialmente significativo quando a espessura do filme de óxido é um fator 
importante na determinação da resistência à corrosão. No caso de um aço inox, a erosão da camada 
passiva pode levar a alguma aceleração de ataque 
5
. Em muitos casos, as ruturas por causa de 
corrosão por erosão ocorrem num curto espaço de tempo e são inesperados pois os testes de 
avaliação de corrosão não consideram os efeitos de erosão 
12
. Na corrosão por erosão podem ser 
considerados três tipos: corrosão por erosão de um fluido contendo partículas sólidas suspensas, 
cavitação e fricção 
13
.   
Geralmente, a corrosão por erosão de um fluido contendo partículas sólidas suspensas é 
caracterizada pelo aparecimento de sulcos, ondas, cavidades arredondadas usualmente exibidos 
num padrão direcional que pode revelar a direção do fluxo 
12-13
. A maioria dos metais ou ligas são 
suscetíveis a este tipo de corrosão sob condições específicas. Os aços de carbono podem ser 
bastantes danificados pelo vapor de água. Contrariamente, os aços inox da série 300 são muito 
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resistentes ao escoamento de vapor. Normalmente, qualquer superfície exposta a um líquido em 
movimento é suscetível à erosão líquida principalmente em situações de mudança de direção ou 
aumento da velocidade de fluxo 
13
.  
A cavitação é uma forma de corrosão causada por formação e colapso de bolhas de vapor num 
líquido contra a superfície do metal 
22-26
. Na maior parte dos casos, as superfícies estão sujeitas a 
fluxos de líquidos em elevadas velocidades e sujeitos a mudança de pressão. Este tipo de corrosão 
por erosão pode ocorrer se a pressão do líquido é suficientemente reduzida causando ebulição 
mesmo em condições de temperatura ambiente. O fenómeno de ebulição origina bolhas que 
colapsam no ciclo de elevadas pressões produzindo ondas de choque que podem desenvolver 
pressões tão elevadas como 414 MPa 
13
 destruindo mecanicamente a camada protetora da 
superfície metálica. O fenómeno de fricção é corrosão por erosão que ocorre entre duas superfícies 
metálicas em contacto sujeitas a um ligeiro movimento por vibração ou forças externas 
27-30
. O 
desgaste por fricção pode ser minimizado ou eliminado, em muitos casos, por um ou mais dos 
seguintes procedimentos: aumento da dureza da superfície em contacto através de tratamentos de 
endurecimento por adição de nitrato, crómio; aumento do atrito entre os metais por galvanização 
com chumbo, cobre, níquel, entre outros; aumento do ajuste entre superfícies através do aumento 
da força sobre os componentes reduzindo o deslizamento, e aplicar revestimentos de fosfatos 
(fosfatação) para eliminar o ar ou aplicar vedantes (ou adesivos) para aumentar o ajuste entre as 
superfícies metálicas 
13
.  
 
Corrosão sob Tensão ou SCC (Stress Corrosion Cracking) 
Corrosão sob tensão resulta da combinação de ações corrosivas com tensões mecânicas que 
provocam a formação de fissuras no metal 
10
. A maioria dos aços inoxidáveis ferríticos e duplex 
são imunes ou altamente resistente à corrosão sob tensão, contrariamente aos austeníticos, 
especialmente os tipos 304 e 316, que são suscetíveis normalmente na presença de cloretos mas não 
contendo amoníaco no meio corrosivo. No geral, os aços inox não são fragilizados em ambientes 
na presença de ácido sulfúrico, ácido nítrico, ácido acético ou água em estado puro, contrariamente 
ao que acontece em meios cáusticos e com cloretos 
5, 12
. Este tipo de corrosão é difícil de detetar em 
progresso e pode levar a ruturas no metal ou ligas metálicas 
12
.  
As condições do ambiente corrosivo, muitas das vezes, são difíceis de atenuar para que se reduza a 
corrosão sob tensão dado que os teores de cloretos necessários para provocar SCC são muito 
baixos. Geralmente, as tensões residuais associadas à fabricação, soldadura, ou ciclos térmicos são 
frequentemente responsáveis pela SCC. Existem situações em que mesmo com tratamentos 
térmicos para redução das tensões a corrosão por tensão não é totalmente eliminada 
12
.  
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A Figura 3 mostra, esquematicamente, os diferentes tipos de corrosão anteriormente referenciados. 
 
Figura 3: Esquema representativos dos tipos de corrosão (adaptado da referência 10). 
 
1.3. ELETROQUÍMICA 
A corrosão metálica é um processo eletroquímico, o qual é caracterizado por uma reação de 
oxidação-redução onde as semi reações ocorrem separadas espacialmente à superfície de elétrodos. 
Um processo eletroquímico requer um ânodo e um cátodo em contacto elétrico, assim como um 
circuito de condução iónica através de um eletrólito. A corrente de eletrões entre os componentes 
anódicos e catódicos quantifica a velocidade das reações de oxidação e redução 
9
. As reações 
eletroquímicas ocorrem com a transferência de carga entre reagentes neutros ou iónicos e um 
material condutor, chamado de elétrodo, atuando como uma fonte de eletrões ou recetor de 
eletrões 
31
. A oxidação é a remoção de eletrões dos átomos ou grupos de átomos, resultando num 
aumento do número de oxidação, e a redução é a adição de eletrões para átomos ou grupos de 
átomos, resultando numa diminuição do número de oxidação 
10,
 
32
. A monitorização destas reações 
fornece meios que permitem avaliar tanto a tendência termodinâmica como a cinética da corrosão 
9
. 
O estudo termodinâmico permite prever se as reações podem ou não ocorrer, ou seja, se o metal vai 
corroer ou manter-se estável 
13
.  
Em meio aquoso o metal (M) pode ser oxidado produzindo catiões metálicos (Equação 6) e 
posteriormente pode haver formação de óxido ou hidróxido, ou produção de aniões (Equações 7 e 
8, respetivamente) 
9, 13
 : 
𝑀(𝑠) → 𝑀𝑛+(𝑎𝑞) + 𝑛𝑒−(𝑠)                                                                                                                      𝐸𝑞. 6 
𝑀(𝑠) + 𝑛𝐻2𝑂 → 𝑀(𝑂𝐻)𝑛 +  𝑛𝐻
+(𝑎𝑞) + 𝑛𝑒−(𝑠)                                                                               𝐸𝑞. 7 
𝑀(𝑠) +  𝑛𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝑛
𝑛− (𝑎𝑞) +  2𝑛𝐻+(𝑎𝑞) +  𝑛𝑒−(𝑠)                                                                     𝐸𝑞. 8 
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Em todos os casos, os átomos metálicos no estado sólido (condutor eletrónico metálico) são 
convertidos a um estado oxidado. Estas espécies permanecem quer na superfície metálica, quer na 
solução aquosa (aq) (a fase de condução iónica). Em meios aquosos a típica célula de reação 
catódica envolve a redução de oxigénio, de protões, e de água na interface entre o metal e solução. 
Este processo envolve o consumo de eletrões produzidos durante a oxidação, como se pode 
verificar nas seguintes situações: meio neutro ou alcalino arejado, meio ácido arejado, meio ácido e 
meio neutro ou alcalino sem oxigénio (equações 5, 9, 4 e 10, respetivamente) 
9
.   
𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒
− → 4𝑂𝐻−                                                                                                                       𝐸𝑞. 5 
𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂                                                                                                                          𝐸𝑞. 9 
2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2                                                                                                                                          𝐸𝑞. 4 
2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻
−                                                                                                                    𝐸𝑞. 10 
Para que um processo seja espontâneo a energia livre de Gibbs terá de ser menor que zero (∆𝐺 <
0), em que ∆𝐺 =  −𝑛𝐹∆𝐸  e ∆𝐸 = 𝐸𝑐𝑎𝑡 − 𝐸𝑎𝑛 . A equação de Nernst descreve o potencial de 
equilíbrio, Eredox, relacionado com a tendência termodinâmica para a reação eletroquímica que 
ocorre espontaneamente podendo ser descrito para as equações 6 e 4 da seguinte forma, 
respetivamente 
9, 33
:  
𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 = 𝐸0 + (2.303𝑅𝑇 𝑛𝐹⁄ log(𝑀
𝑛+))                                                                                             𝐸𝑞. 11 
𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 = 𝐸0 − 2.303𝑅𝑇𝑝𝐻 𝐹⁄                                                                                                                 𝐸𝑞. 12 
Onde, 𝑛  é número de eletrões transferidos (𝑒𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑚𝑜𝑙⁄ ); 𝐹  é a constante de Faraday 
(𝑐𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏𝑠 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑒)⁄ ; 𝑅 é a constante dos gases (𝑐𝑎𝑙 𝑚𝑜𝑙𝐾⁄ ); 𝑇 é a temperatura (𝐾); 𝐸0 é o 
potencial padrão de elétrodo da semi-célula reacional citada para atividade unitária das espécies 
dissolvidas e de fugacidade a 1 atmosfera  para substancias gasosas a 25℃. O potencial padrão de 
elétrodo da semi-célula reacional 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 é definido como 0.0 V e é chamado de elétrodo 
de hidrogénio normal (NHE-Normal Hydrogen Electrode) a 25 ℃. No que se refere à corrosão em 
meio aquoso esta ocorre espontaneamente quando o potencial de redox do metal é mais negativo do 
que o potencial de redox de espécies no ambiente 
12, 34
.  
A velocidade de reação de um único processo de reação de oxidação/redução é uma função de 
sobrepotencial, ou seja, a diferença de potencial 𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 onde 𝐸 é o potencial aplicado. Para 
potenciais mais positivos que o potencial de equilíbrio associado a uma reação eletroquímica 
específica, a oxidação é promovida, enquanto a potenciais mais negativos, ocorre a redução. Numa 
única transferência de carga de uma reação redox controlada, 𝑖𝑛𝑒𝑡 é descrito por 
9
: 
𝑖𝑛𝑒𝑡 = 𝑖0{𝑒𝑥𝑝[𝛼𝑎𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝑅𝑇⁄ ] − 𝑒𝑥𝑝[−𝛼𝑐𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝑅𝑇⁄ ]}                                    𝐸𝑞. 13 
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onde a densidade de corrente de permuta, 𝑖0, descreve a velocidade da troca eletrónica no estado de 
equilíbrio no qual as reações direta (oxidação) e inversa (redução) ocorrem à mesma velocidade. O 
parâmetro 𝛼 é conhecido por ser o fator de simetria (tal que 𝛼𝑐 + 𝛼𝑎 = 1) no caso de processos de 
transferência eletrónica de etapa única que representa um processo de oxidação/redução e mostra o 
favorecimento de um processo em relação ao outro. O fator 2,303𝑅𝑇 𝛼𝑎𝐹⁄  equivale ao valor do 
declive anódico de Tafel, 𝛽𝑎. Da mesma forma, o fator 2,303𝑅𝑇 𝛼𝑐𝐹⁄  é igual ao declive catódico 
de Tafel, 𝛽𝑐 . Se 𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥  tomar um valor largamente positivo, isto é, tal que o termo 
[𝛼𝑎𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝑅𝑇⁄ ] seja maior que 2,303 ou (𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝛽𝑎 > 1⁄ , pode aplicar-se a seguinte 
simplificação conhecida como aproximação de Tafel 
9
: 
𝑖𝑜𝑥 = 𝑖0𝑒𝑥𝑝[𝛼𝑎𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝑅𝑇⁄ ]                                                                                                      𝐸𝑞. 14 
Semelhantemente, quando 𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥  for um valor largamente negativo, tal que 
(𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝛽𝑐 > 1⁄ , a simplificação para o caso de reação catódica pode ser aplicada: 
𝑖𝑟𝑒𝑑 = 𝑖0𝑒𝑥𝑝[𝛼𝑐𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) 𝑅𝑇⁄ ]                                                                                                    𝐸𝑞. 15 
Tipicamente os processos de corrosão que ocorrem livremente sob condições corrosivas envolvem 
pelo menos uma reação catódica ou anódica. A termodinâmica referida anteriormente refere-se a 
circunstâncias às quais as reações ocorrem espontaneamente. A densidade de corrente medida 
durante a polarização experimental, 𝑖𝑎𝑝𝑝, envolvendo uma única transferência de carga controlada  
na reação de oxidação e na reação de redução é 
9
:  
𝑖𝑎𝑝𝑝 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟{𝑒𝑥𝑝[𝛼𝑎𝐹(𝐸 − 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟) 𝑅𝑇⁄ ] − 𝑒𝑥𝑝[𝛼𝑐𝐹(𝐸 − 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟) 𝑅𝑇⁄ ] }                                  𝐸𝑞. 16 
O potencial de corrosão, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟, é cineticamente e termodinamicamente determinado pelo potencial 
‘’misto’’ resultante da interceção das retas que descrevem a taxa das reações anódicas e catódicas. 
No potencial de corrosão 𝑖𝑜𝑥 = 𝑖𝑟𝑒𝑑  e 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟   é descrito pela magnitude de 𝑖𝑜𝑥  correspondente ao 
valor de 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 (Figura 4) 
9
.  
 
Figura 4: Aplicação da teoria de potencial ''misto'' representando a relação do potencial de elétrodo e a 
densidade de corrente para um sistema corrosivo. 𝜷𝒂 e 𝜷𝒄 são os declives das retas de Tafel (adaptado da 
referência 9). 
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Taxa de corrosão através dos dados cinéticos da eletroquímica   
Segundo a teoria dos potenciais mistos, qualquer reação eletroquímica global pode ser dividida 
entre uma célula de reação de oxidação e uma célula de reação de redução não havendo 
acumulação de carga elétrica. Em condições de corrosão em circuito aberto e na ausência de um 
potencial aplicado, a oxidação do metal e a redução de espécies em solução ocorrem 
simultaneamente na interface metal/eletrólito, como é descrito na Equação 18. Nestas 
circunstâncias, a corrente externa medida, 𝑖𝑎𝑝𝑝 , é zero. Embora no circuito externo não flua 
corrente, no metal há oxidação (𝑖𝑜𝑥) e redução (𝑖𝑟𝑒𝑑) que se compensam (𝑖𝑜𝑥 = − 𝑖𝑟𝑒𝑑 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟) 
9
.  
A densidade de corrente resultante dos sistemas experimentais de polarização, 𝑖𝑎𝑝𝑝, é obtida em 
função do potencial (𝐸) em que 𝑖𝑎𝑝𝑝 = 𝑖𝑜𝑥 + 𝑖𝑟𝑒𝑑. Para tal, o potencial aplicado entre o elétrodo de 
referência e o elétrodo de trabalho pode ser mantido a um valor constante (controlo potenciostático) 
ou variar a uma velocidade constante (controlo potenciodinâmico) ou ainda por incrementos em 
degrau 
35
. O valor de 𝑖𝑎𝑝𝑝 é medido e normalizado de acordo a área de superfície, 𝐴, sujeita a 
polarização (𝑖𝑎𝑝𝑝 = 𝐼𝑎𝑝𝑝 𝐴⁄ ) 
9
.  
 
Medições do potencial de elétrodo com elétrodos de referência 
A medição de potencial do elétrodo com elétrodos de referência revela-se importante nos estudos 
de corrosão e consequentemente, na prevenção de corrosão. O potencial de um elétrodo pode ser 
determinado pela medição do potencial numa célula eletroquímica entre o elétrodo em estudo e um 
elétrodo de potencial constante e conhecido, o elétrodo de referência 
36
. 
Na presença de um sistema em repouso em que nenhuma corrente significativa está a fluir o uso de 
um elétrodo de referência é suficiente para medir o potencial do elétrodo de trabalho versus o 
potencial do elétrodo de referência. Quando existe uma corrente a fluir espontaneamente ou quando 
é aplicada uma corrente na célula eletrolítica as reações de ambos os elétrodos não estão em 
equilíbrio, consequentemente, existe um sobrepotencial em cada um deles. Neste caso, a diferença 
de potencial medida inclui o valor dos sobrepotenciais dos elétrodos de cada elétrodo, não sendo 
possível determinar o potencial do elétrodo de trabalho. Desta forma, para se este obter o valor 
deve ser utilizado um terceiro elétrodo, elétrodo auxiliar ou contra elétrodo passando a ter um 
dispositivo a três elétrodos 
13, 36
. 
 
Curvas de Polarização  
A velocidade de reação de um processo de elétrodo é proporcional à densidade de corrente que flui 
na interface elétrodo/solução eletrolítica. Segundo as Leis da eletrólise de Faraday a velocidade de 
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reação é proporcional à corrente que flui na interface elétrodo/eletrólito. A medição da densidade 
de corrente em função do potencial permite obter informação cinética das reações eletroquímicas. 
A dependência funcional entre densidade de corrente e potencial é denominada de curva de 
polarização. Para determinar experimentalmente uma curva de polarização é possível controlar 
tanto o potencial como a corrente, enquanto se mede o outro parâmetro (corrente ou potencial). 
Obtém-se assim uma curva de polarização em regime potenciodinâmico, i = f (E), ou uma curva de 
polarização em regime galvanodinâmico, E = f (i), respetivamente 
10
. 
A medição de uma curva de polarização potenciodinâmica implica uma fonte de corrente contínua 
geralmente utilizando um potencióstato e um dispositivo de três elétrodos (Figura 5).  
 
Figura 5: Esquema experimental do dispositivo potencióstato de 3 elétrodos. ET: Elétrodo de Trabalho, ER: 
Elétrodo de Referência e CE: Contra-Elétrodo (adaptada da referência 10). 
Um potencióstato é, de uma forma geral, um amplificador eletrónico que controla a corrente entre o 
elétrodo de trabalho (ET) e o contra-elétrodo (CE) de forma a manter a diferença de potencial entre 
o elétrodo de trabalho (ET) e o elétrodo de referência (ER) dentro de um regime especificado. Para 
determinar uma curva de polarização potenciostática é necessário impor um potencial constante e 
medir a corrente respetiva. O período de tempo para alcançar o estado estacionário depende das 
condições específicas da experiência. Em alternativa é possível impor um varrimento de potencial 
linear e obter uma curva de polarização potenciodinâmica que dependendo da taxa de varrimento e 
das características eletroquímicas do sistema as curvas poderão ou não corresponder às condições 
de estado estacionário da corrente. A obtenção de uma curva de polarização galvanostática implica 
um galvanóstato como fonte de corrente contínua para a medição da diferença de potencial entre o 
ET e o ER como função da corrente aplicada 
10
.  
Geralmente, os valores de potencial e densidade de corrente não deveriam depender do método 
experimental usado. Contudo, sob certas condições, as curvas de polarização adquiridas sob 
controlo de potencial são distintas das curvas de polarização obtidas por controlo de corrente. Em 
particular, quando a curva de polarização exibe um máximo, ou uma região plana, podem estar 
mais informações contidas numa medição em regime potenciodinâmico (Figura 6). Hoje em dia, os 
potencióstatos modernos possuem usualmente programas informáticos de controlo que permite 
selecionar o modo desejado de operação 
10
.  
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Figura 6: Curva de polarização, com um máximo, traçada a partir de medições em regime potenciostático e 
em regime galvanostático (adaptado da referência 10).  
 
Extrapolação de Tafel 
Em corrosão um dos métodos mais relevantes para a determinação de velocidade de corrosão 
baseia-se na lei de Tafel 
37-38
. Segundo esta, empiricamente observada, o logaritmo da densidade de 
corrente numa reação eletroquímica varia linearmente com o potencial do elétrodo
37
. Esta técnica é 
aplicada aos resultados gráficos obtidos através das curvas de polarização catódica e/ou anódica. 
Na prática a região de Tafel corresponde à zona linear da curva de polarização aplicada na direção 
anódica ou catódica, numa escala logarítmica, para sobrepotenciais (positivos ou negativos) 
superiores a 50 – 100 mV do valor de potencial de corrosão 10, 12. A extrapolação das linhas de 
Tafel permite obter o valor de densidade de corrente de corrosão, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟. De uma forma geral, a 
densidade de corrente pode ser obtida através da extrapolação dos segmentos lineares da zona 
anódica e catódica e o seu encontro deve coincidir com 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 e 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟, como se mostra na Figura 4 e 
7. Nem todos os sistemas obedecem a esta lei. 
 
Figura 7: Exemplo de aplicação do método de Extrapolação de Tafel. 
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A extrapolação das retas de Tafel é válida para 
10
:  
 Corrosão metálica uniforme;  
 Os produtos de corrosão estão na forma de iões dissolvidos;  
 O mecanismo reacional não se altera com a aplicação do potencial;  
 Os efeitos de transferência de massa estão ausentes; 
 Os efeitos óhmicos são negligenciáveis.  
Tendo em conta estas condições, em muitos casos práticos a aplicação deste método é limitada e 
sujeita a erros. Em primeiro lugar, o mecanismo de reação influencia bastante os coeficientes de 
Tafel logo o mecanismo de reação na região de Tafel não deve diferir do vigente no potencial de 
corrosão. As limitações provenientes da transferência de massa ou queda óhmica tornam-se mais 
significativas a elevadas densidades de corrente. Assim sendo, a linha de extrapolação de Tafel 
deve ser limitada a condições em que a densidade de corrente é inferior ao limite da mesma e a 
soluções com condutividade suficiente para atenuar os efeitos de queda óhmica 
10
. Algumas 
desvantagens associadas a este método podem ser ultrapassadas com recurso à técnica de 
resistência de polarização que será descrito no próximo tópico.   
 
Resistência de Polarização 
O valor de densidade de corrente de corrosão pode ser obtido também pelo método da resistência 
de polarização e tem por base o fato de a potenciais próximos do valor 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 ± 10 𝑚𝑉, o declive 
da curva potencial/corrente é aproximadamente linear 
39
. O declive, ∆𝐸 ∆𝑖⁄ , tem unidade de 
resistência (𝑜ℎ𝑚) e foi demonstrado  que 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟  está relacionado com o inverso do declive pela 
equação de Stern-Geary  
2
: 
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 = [
𝛽𝑎𝛽𝑐
2.3(𝛽𝑎 + 𝛽𝑐)
]
∆𝑖
∆𝐸
                                                                                                                       𝐸𝑞. 17 
Onde os parâmetros 𝛽𝑎 e 𝛽𝑐 são os declives anódico e catódico de Tafel, respetivamente. O declive 
de Tafel tem um significado bem definido termodinamicamente representando a barreira energética 
para a transferência de um eletrão através da interface metal/líquido 
9
. A Equação 17 pode ser 
simplificada tendo em conta que a quantidade 𝛽𝑎𝛽𝑐 2.3(𝛽𝑎 + 𝛽𝑐)⁄  é uma constante, 𝐵, e o declive 
∆𝐸 ∆𝑖⁄  corresponde à resistência de polarização, 𝑅𝑝 (Equação 18, Figura 8) 
2
.  
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐵
1
𝑅𝑝
                                                                                                                                                𝐸𝑞. 18 
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Figura 8: Exemplo de aplicação do método de Resistência de Polarização (adaptado da referência 2). 
 
Velocidades de Corrosão 
A velocidade de corrosão pode ser expressa por três formas essenciais: i. perda de massa por 
unidade de área e por unidade de tempo; ii. espessura perdida por unidade de tempo e iii. corrente 
de corrosão ou densidade de corrente, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 
10
. Assim sendo, a variação de massa pode relacionar-se 
com a densidade de corrente através da Equação 19:  
𝑚
𝐴𝑡
=
𝑖𝑀
𝑛𝐹
𝑘                                                                                                                                                     𝐸𝑞. 19 
Onde, 𝑚 é massa (𝑔); 𝐴 é área (𝑐𝑚2); 𝑡 é tempo (𝑠); 𝑖 é densidade de corrente (𝐴𝑐𝑚−2); 𝑀 é 
massa (𝑔𝑚𝑜𝑙−1); 𝑛 é número de eletrões; 𝐹 é constante de Faraday (96485 𝑐𝑚𝑜𝑙−1); e 𝑘 é fator 
de conversão(𝑠) para o tempo (𝑡) que interessa em segundos.  
Tendo em conta que as amostras em estudo são ligas, 𝑀 tem que ser substituído por uma massa 
equivalente 
40
: 
𝑚
𝐴𝑡
=
𝑖
𝐹 ∑
𝑛𝑖𝑓𝑖
𝑀𝑖
                                                                                                                                             𝐸𝑞. 20 
Onde, a massa equivalente é o termo  (∑
𝑛𝑖𝑓𝑖
𝑀𝑖
)
−1
, sendo 𝑓𝑖 a fração mássica do metal i; 𝑀𝑖 a massa 
molar de i; e 𝑛𝑖 os eletrões na oxidação de i.  
O cálculo da massa equivalente foi efetuado a partir dos dados presentes na Tabela 1, resultando 
nos valores de 25,24 para a liga 304L e 25,53 para a liga 316L.  
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Tabela 1: Parâmetros utilizados no cálculo da massa equivalente para as ligas 304L e 316L. 
  
Cr Ni Mo Fe 
Valores de Valência, 𝒏𝒊 (+3) (+2) (+3) (+2) 
Massa atómica, 𝑴𝒊 52,00 58,69 95,94 55,85 
Fração Mássica, 𝒇𝒊 
Liga 304L 0,18 0,08 - 0,74 
Liga 316L 0,17 0,10 0,02 0,71 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 
Este capítulo expõe os materiais, equipamentos e métodos envolvidos na execução experimental 
desenvolvida para o estudo de corrosão nas ligas de aço inox 304L e 316L após o contacto com os 
produtos da Mistolin S.A. Para tal, foi necessário tratar as amostras, construir uma célula 
eletroquímica para a obtenção das curvas de polarização e estudos eletroquímicos de corrosão, e 
simular os ciclos de higienização de forma a replicar o mais similar o sistema CIP aplicado as 
amostras posteriormente submetidas a análise MEV (Microscopia Eletrónica de Varrimento).  
 
2.1. VISITAS 
Com intuito de contactar com o método CIP in-situ, algumas visitas a empresas, permitiram 
acompanhar a aplicação dos produtos Mistolin em contexto real de higienização e desinfeção. As 
informações recolhidas mais relevantes foram o tempo e temperatura de aplicação, a quantidade de 
ciclos e o tipo de ligas de aço inox mais frequentes nas indústrias alvo. Tomando como exemplo a 
visita de uma empresa de fabrico de molhos e temperos, o sistema CIP efetuado na linha de 
produção constou dos seguintes procedimentos: arrasto com água à temperatura de 80 °C para 
remoção do produto excedente, enxaguamento à temperatura a ambiente, aplicação do primeiro 
produto Mistolin (por exemplo: HDC-60) à temperatura de 60 °C durante 15 minutos, novo 
enxaguamento à temperatura ambiente, aplicação do segundo produto Mistolin (por exemplo: 
PAN-50) à temperatura de 60 °C durante 15 minutos seguido de um enxaguamento final à 
temperatura ambiente. Sendo assim, um ciclo CIP consiste na aplicação combinada de dois 
produtos Mistolin de acordo com o tipo de indústria alvo e respetivos enxaguamentos, realizado 
com a frequência de uma vez por dia.  
De acordo com a informação técnica de cada produto, foi possível estabelecer e uniformizar as 
condições a replicar no procedimento experimental tanto para simulações de ciclos CIP como para 
ensaios eletroquímicos. 
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2.2. MATERIAIS TESTADOS 
As amostras de aço inoxidável, foram fornecidas pela Mistolin S.A e são do tipo 304L e 316L com 
dimensão 50 mm x 50 mm x 3 mm de cuja composição química está presente na Tabela 2.  
Tabela 2: Composição química das ligas aço inox 304L e 316L. 
Tipo 
Composição Química (%) 
C Si Mn Ni Cr Mo N S P Co 
304L 0,021 0,320 1,390 8,010 18,000 - 0,070 0,004 0,031 - 
316L 0,024 0,370 1,240 10,050 16,530 2,010 0,038 0,0031 0,033 0,242 
 
2.3. PRODUTOS QUÍMICOS MISTOLIN 
Os produtos químicos Mistolin, foram usados tanto nas simulações CIP como nos testes 
eletroquímicos. Na Tabela 3 constam as principais características e condições de uso dos produtos 
Mistolin aquando da execução experimental. De forma mais específica, estão disponíveis na Tabela 
2 a referência pela qual serão identificados os produtos ao longo deste trabalho, a diluição utilizada 
(valor máximo recomendado), a condutividade e respetiva temperatura (valores obtidos usando o 
condutivímetro Mettler Toledo Seven Multi presente no laboratório de Eletroquímica e Corrosão 
do Departamento de Engenharia de Materiais e Cerâmica). Os valores de pH não se alteraram 
aquando da alteração da temperatura, tendo sido obtidos usando fitas de pH MERCK 
1.09532.0001, Alkalit, pH 7.5-14 e fitas de pH MERCK 1.09531.0001, Acilit, pH 0-6. 
Tabela 3: Principais características dos produtos Mistolin na execução experimental. 
Ensaio Produto Químico Referência 
Diluição 
(%) 
Condutividade 
(mS/cm) 
Temperatura 
(°C) 
pH 
Ensaio 1 
HDC-60 Base 1  5 
17,5 23,4 
13 
327 54,5 
PAN-50 Ácido 1  3 
89,4 23,6 
0,5 
140,4 59,2 
Ensaio 2 
PAN-FPLUS Ácido 2A  3 
138,2 21,5 
0,5 
234 59,2 
DOV-60 Ácido 2B  3 
7,43E-04 22,1 
1 
1,24E-03 60,6 
Ensaio 3 
HDC-60 Base 3A  5 
17,5 23,4 
13 
327 54,5 
PAC-55 Base 3B 4 
38,7 21,7 
13 
75,2 60,6 
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2.4. SIMULAÇÃO DE CIP AO LONGO DO TEMPO 
De forma a simular laboratorialmente a aplicação dos produtos Mistolin em contexto industrial foi 
desenhado um procedimento experimental que permitiu o controlo de todas as condições e 
variáveis em estudo neste trabalho. Para tal foi seguida a sequência ilustrada na Figura 9 que 
consistia em simular os passos efetuados industrialmente a uma escala mais reduzida aplicando os 
pares de compostos referidos anteriormente às amostras de aço inox de ambas as ligas. 
 
Figura 9: Esquema do sistema CIP. 
Cada ciclo contemplava os seguintes passos: i. primeiro enxaguamento com esguicho com água 
destilada à temperatura ambiente (10 s a 15 s); ii. 15 minutos em contacto com o primeiro produto 
do par a 60 °C; iii. enxaguamento com esguicho com água destilada à temperatura ambiente (10 s a 
15 s) para remover o primeiro produto; iv. 15 minutos em contacto com o segundo produto do par a 
60°C; v. enxaguamento final com esguicho com água destilada à temperatura ambiente (10 s a 15 
s). Todos os produtos foram utilizados à diluição máxima recomendada em água destilada, como 
disponível na Tabela 1. Paralelamente uma amostra controlo de cada liga foi sujeita às mesmas 
condições, mas com ciclos realizados apenas em água destilada a 60 °C. Foram efetuados 365 
ciclos a cada amostra (teste e controlo), de forma a simular o efeito dos produtos ao longo de um 
ano (1 ciclo diário). 
 
2.5. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE VARRIMENTO 
As superfícies das amostras foram inspecionadas por microscopia eletrónica de varrimento (MEV) 
usando um equipamento Hitachi S-4100 operado a 15 kV, no Departamento de Engenharia de 
Materiais e Cerâmica da Universidade de Aveiro, sem qualquer tipo de processamento ou 
tratamento adicional. 
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2.6. ANÁLISE ELETROQUÍMICA 
2.6.1. TRATAMENTO PRELIMINAR DAS AMOSTRAS 
Para a realização dos testes eletroquímicos foi necessário redimensionar as amostras para 
construção de elétrodos. No total foram construídos doze elétrodos, seis para cada tipo de liga de 
aço inox. As amostras redimensionadas foram unidas eletricamente a um cabo usando cola de prata 
para permitir a passagem de corrente, tendo o contacto aço/cabo sido devidamente isolado 
recorrendo a moldes de resina. Os valores correspondentes à área útil de contacto de cada elétrodo 
encontram-se disponíveis na Tabela 4. Na Figura 10 é possível observar as amostras e os elétrodos 
construídos para ambas as ligas. 
Todos os elétrodos foram sujeitos a um tratamento da superfície por lixagem com papel SiC 
(Carboneto de Silício) humedecido (Grit: 120, 220, 320, 360, 500 e 600) finalizando com 
enxaguamento com água destilada e secagem da superfície com acetona. 
Tabela 4: Área de contacto útil de cada elétrodo para as ligas 304L e 316L. 
Tipo 
Área (cm
2
) 
A B C D E F 
304L 1,0 1,1 1,2 1,1 1,0 1,2 
316L 1,1 1,1 1,2 1,0 1,2 1,0 
 
 
Figura 10: Exemplo de i. Amostras da dimensão original (50 mm x 50 mm x 3 mm) das ligas 304L e 316 e 
ii. Elétrodos em fase de lixagem, cor vermelha: liga 316L e cor preta: liga 304L. 
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2.6.2. TESTES ELETROQUÍMICOS 
Os testes eletroquímicos para obter as curvas de polarização para cada produto Mistolin foram 
realizados no laboratório de Eletroquímica e Corrosão do Departamento de Engenharia de 
Materiais e Cerâmica. Foi utilizada uma célula padrão de três elétrodos  –  um elétrodo de trabalho 
(elétrodo com a amostra da liga 304L ou 316L); um elétrodo de referência (Ag|AgCl, KCl 3M); e 
um elétrodo auxiliar (Platina, 99,99 % de pureza) – introduzidos num vaso adequado em contacto 
com os produtos Mistolin. A montagem experimental foi efetuada de acordo com a Figura 11. O 
primeiro passo da montagem da célula eletroquímica consistia em colocar o elétrodo de trabalho, o 
elétrodo de referência e o elétrodo auxiliar alinhados paralelamente em contacto com a solução do 
produto em teste previamente aquecida a 60 °C. 
 
Figura 11: Conjunto Experimental dos testes eletroquímicos: i. Montagem experimental da célula 
eletroquímica: elétrodo de trabalho (a), elétrodo de Referência (b) e elétrodo Auxiliar (c); ii. Montagem 
Experimental da unidade de análise eletroquímica completa. 
A célula eletroquímica foi inserida num banho a uma temperatura controlada de 60 °C ao longo de 
todas as medições. Estas medições foram efetuadas usando um AUTOLAB PGStat 302N ligado à 
célula eletroquímica, controlado pelo programa informático AUTOLAB Metrohm (GPES 4.18) do 
computador associado. Foram realizadas leituras para cada produto e tipo de liga individualmente 
de acordo com a seguinte sequência: uma primeira leitura durante 3600 segundos em potencial de 
circuito aberto (OCP – “Open Circuit Potential”) em que o sistema estabiliza. De seguida, foi 
efetuado o varrimento catódico. Para o varrimento anódico foi utilizada uma nova solução do 
produto em teste (previamente aquecida à temperatura de 60 °C) e um novo elétrodo de trabalho. 
Todos os varrimentos foram efetuados a uma velocidade de varrimento de 1 mVs
-1
. 
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3. RESULTADOS  
Neste capítulo são expostos os resultados e respetiva análise após a execução prática proposta na 
secção anterior. Os resultados são analisados em duas vertentes distintas, uma a partir das amostras 
sujeitas aos ciclos CIP e outra com base nas curvas de polarização, com o objetivo final de 
comparar os resultados das duas análises.   
 
3.1. CICLOS CIP E ANÁLISE MEV 
Após as imersões simulando um ano de serviço as superfícies das amostras foram primeiramente 
inspecionadas a olho nu e depois analisadas por MEV. A observação visual não permitiu detetar 
degradação significativa em relação as amostras de controlo. Imagens MEV representativas estão 
apresentadas na Figura 12. Verifica-se que a superfície mostra ataque comparado com o controlo 
branco (água destilada). Não é possível encontrar grandes diferenças entre tratamentos ou ligas.  
 
Para melhor analisar os resultados MEV recorreu-se a um programa de análise digital de imagem, 
ImageJ 1.49v. O tratamento consistiu na determinação da área total da superfície da micrografia e 
Figura 12: Micrografias MEV de amostras submetidas aos Ensaios 1, 2 e 3 e nas condições de branco 
durante 365 ciclos com ampliações da esquerda para a direita x100, x2000 e x10000, para as ligas 304L e 
316L. 
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da área total de corrosão da mesma, através da conversão de escala (pixel para micrómetro), 
permitindo estimar a percentagem de área atacada (corroída). Foi considerada a micrografia 
com ampliação x100 (Figura 12) para análise digital e obtenção da percentagem de 
ataque de corrosão admitindo que a área em análise é representativa do comportamento 
corrosivo de toda a amostra. A Figura 13 exemplifica o procedimento descrito de forma a 
aplicar a Equação 21 para o cálculo da percentagem de ataque de corrosão: i) Definição 
da escala (300 μm), ii) Contorno e definição da área total em análise, iii) Contorno e 
definição da área corroída e iv) Cálculo da relação entre área corroída e área total de 
imagem (% Ataque de Corrosão). 
% 𝐴𝑡𝑎𝑞𝑢𝑒 𝑑𝑒 𝐶𝑜𝑟𝑟𝑜𝑠ã𝑜 =  
Á𝑟𝑒𝑎 𝐶𝑜𝑟𝑟𝑜í𝑑𝑎
Á𝑟𝑒𝑎 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
 × 100                                                                   𝐸𝑞. 21 
 
Figura 13: Exemplo de tratamento de imagem com recurso ao programa ImageJ 1.49v para o cálculo de 
percentagem de ataque de corrosão. 
Adicionalmente em cada imagem (micrografia) procedeu-se à contagem do número de 
picadas obtendo uma frequência de picada por unidade de área (cm
2
), e é apresentada a 
mediana da área por picada (μm2). Nesta análise é apresentada a mediana das medições 
pois este valor pode ser utilizado como medida de localização quando a distribuição é 
desviada, ou quando é importante reduzir o peso dos outliers de uma amostragem. Assim, 
a mediana permite minimizar possíveis erros de medição e/ou técnicos. Foram 
identificados valores esporádicos de área de ataque de picadas individuais que não 
estavam dentro de um intervalo de ordens de grandeza aceitáveis o que hipotecou a 
apresentação de valores médios desta análise uma vez que os desvios associados seriam 
inaceitáveis 
41
 (ver análise estatística na secção 7. Anexos). Desta forma foi possível 
minimizar o peso desses valores, apesar de, obviamente, terem sido considerados no 
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cálculo dos restantes parâmetros apresentados a partir da análise MEV. Os resultados da 
análise digital de imagem estão representados na Tabela 5. 
Tabela 5: Principais parâmetros obtidos através da análise digital para as ligas 304L e 316L. 
 
Frequência de 
picada/cm
2
 
Percentagem de área de 
ataque total 
Mediana da área por 
picada (μm2) 
 
304L 316L 304L 316L 304L 316L 
Ensaio 1 5275 10769 8,44 2,90 8,16E+05 1,15E+05 
Ensaio 2 13516 17253 5,20 9,52 2,0E+05 2,23E+05 
Ensaio 3 10549 9451 5,32 3,58 2,0E+05 1,91E+05 
 
Na Tabela 5 observa-se que a maior percentagem de área atacada na liga 304L ocorreu 
durante o Ensaio 1. Tal ocorre para a amostra com o número de menor picadas, o que 
significa que nesta amostra as picadas são maiores que as existentes nas outras amostras. 
Assim pode afirmar-se que o tamanho de cada picada individual tem um maior impacto 
no efeito total, apesar da menor frequência observada.  
No caso da liga 316L, a maior percentagem de área de ataque total ocorreu durante o 
Ensaio 2, por larga margem em relação às restantes amostras. Observa-se também que a 
frequência de picada foi superior aos à dos ensaios 1 e 3, assim como a mediana de área 
de ataque por picada. Isto conjugado ajuda a explicar a diferença de ataque total 
observada (cerca do triplo dos Ensaios 1 e 3) como acima mencionado. 
No entanto, a profundidade parece ser idêntica em todas  as amostras de cada liga para 
cada ensaio (estimada ser entre 1 μm e 5 μm). 
A perda de massa foi calculada usando a expressão 𝒎 = 𝒅 × 𝑽 onde 𝒅 é a densidade da 
liga (𝒅𝟑𝟎𝟒𝑳 = 𝟕, 𝟗𝟒 𝒈𝒄𝒎
−𝟑e 𝒅𝟑𝟏𝟔𝑳 = 𝟕, 𝟗𝟖 𝒈𝒄𝒎
−𝟑) 
9
 e 𝑽 é o volume de metal dissolvido 
determinado a partir da área de ataque e da espessura média de ataque, estimada  entre um 
mínimo de 1 μm e máximo de 5 μm. A Figura 14 apresenta os valores da massa perdida 
ao fim de um ano numa área de 1 cm
2
 para as ligas 304L e 316L. A espessura perdida, 
considerando corrosão uniforme, é obtida dividindo a massa pela densidade. Os valores 
estão apresentados na Figura 15 para cada liga em estudo.   
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Figura 14: Representação dos valores estimados de perda de massa (g.cm
-2
) após 1 ano de serviço (365 
ciclos) admitindo profundidade de ataque de picada de 1 μm e 5 μm para as Ligas 304L e 316L.  
 
Figura 15: Representação dos valores estimados de espessura perdida (μm) após 1 ano de serviço (365 
ciclos) admitindo profundidade de ataque de picada de 1 e 5μm para as Ligas 304L e 316L. 
Considerando válidos os valores da Figura 15 e que a velocidade de corrosão não varia 
ao longo do tempo, é possível prever a perda de espessura ao longo do tempo de serviço. 
A Tabela 6 apresenta valores ao fim de 10, 50 e 100 anos para a espessura de corrosão 
uniforme e considerando os valores de espessura máxima (5 μm). Mesmo para os valores 
mais elevados de corrosão, o ataque parece ser reduzido, conduzindo a valores pequenos 
de degradação e portanto longa vida para estes aços na presença dos detergentes 
estudados e nas condições testadas. Na Tabela 6 está apresentada também o caso de a 
corrosão localizada permanecer com perda de espessura de 5 μm anuais em cada picada 
para ambas as ligas, 304L e 316L. Assim, neste caso extremo ao fim de 10, 50 e 100 anos 
ter-se-á uma profundidade de picada de 50 μm, 250 μm e 500 μm (0,5 mm), 
respetivamente.  
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Tabela 6: Valores estimados de perda de espessura (μm) uniforme e localizada assumindo uma profundidade 
de picada de 5 μm ao fim de 10, 50 e 100 anos de serviço. 
 Uniforme Localizada 
 
 
304L 316L 304L e 316L 
 
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3  
10 anos 4,22 2,60 2,66 1,45 4,76 1,79 50 
50 anos 21,10 13,00 13,30 7,25 23,80 8,95 250 
100 anos 42,20 26,00 26,60 14,50 47,60 17,90 500 
 
3.2. ELETROQUÍMICA 
Os testes eletroquímicos para cada produto Mistolin tiveram como objetivo a obtenção das curvas 
de polarização que permitiram analisar o comportamento eletroquímico e a velocidade de corrosão 
das ligas em cada meio, estimar a perda de massa e consequente a perda de espessura das amostras 
de aço inox. Além da análise qualitativa das curvas de polarização determinou-se a velocidade de 
corrosão por dois métodos: extrapolação das retas de Tafel e resistência de polarização.  
 
Análise Qualitativa das Curvas de Polarização  
Nas Figuras 16, 17 e 18 observam-se as curvas de polarização para os produtos Mistolin resultantes 
dos testes eletroquímicos expressas em potencial (𝐸 𝑣𝑠 𝐴𝑔|𝐾𝐶𝑙 3𝑀 (𝑉)) em função da densidade 
de corrente (𝑖 (𝐴𝑐𝑚−2)) em escala logarítmica organizadas por Ensaios 1, 2 e 3 efetuados para as 
ligas em estudo, 304L e 316L. É de notar que os Ensaios 1 e 3 incluem o mesmo composto HDC-
60 sendo denominado por Base 1 e Base 3A, respetivamente. Os varrimentos catódico e anódico 
obtidos separadamente. É importante salientar que no final das polarizações não se observaram 
picadas ou qualquer outro sinal de ataque. 
A fim de ajudar na interpretação qualitativa das curvas de polarização apresenta-se primeiro a 
Figura 16 com as curvas de polarização para o Ensaio 1 da liga 304L, com os detergentes Base 1 
(HDC-60) e Ácido 1 (PAN-50). 
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Figura 16: Curva de polarização do Ensaio 1 da Liga 304L. 
O ramo catódico diz respeito essencialmente à resposta das  reações de redução do oxigénio, água e 
iões de hidrogénio, enquanto o ramo anódico apresenta o comportamento da liga em termos de 
existência de patamar passivo ou corrosão ativa. Só para valores de potencial muito positivos se 
observa oxidação da água e outros reagentes. Sendo assim, na Figura 16 podem-se identificar zonas 
com relevância cujo comportamento é descrito por:    
 zona 1.a) : 2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻
−; 
 zona 1.b) : 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2; 
 zona 2: 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒
− → 4𝑂𝐻−; 
 zona 3: 2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒−; 
 zona 4 e 5: 𝐹𝑒 , 𝐶𝑟, 𝑁2 → 𝑀𝑦𝑂𝑥, 𝑀(𝑂𝐻𝑥). 
A zona 1.a) e b) correspondem à formação de hidrogénio em meio neutro e ácido, respetivamente. 
A zona 2 revela a redução do oxigénio em meio alcalino, ao passo que na zona 3 é a oxidação da 
água levando à formação de oxigénio. As zonas 4 e 5 correspondem a regiões passivas do metal. 
Este comportamento é semelhante para as restantes curvas de polarização. 
Nas Figuras 17 e 18 estão representadas as curvas de polarização para cada produto Mistolin 
resultantes dos testes eletroquímicos para as ligas 304L e 316L, respetivamente, 
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Figura 17: Representação das Curvas de Polarização para i. Ensaio 1, ii. Ensaio 2 e iii. Ensaio 3 – Liga 
304L. 
Na Figura 17 observa-se no ramo anódico que as densidades de corrosão iniciais para os compostos 
Ácido 1 (vermelho) e Ácido 2A (verde) são superiores. Contudo verifica-se um aumento brusco da 
densidade de corrente a potenciais próximos de 0,0 V em todos os produtos, excetuando o Ácido 
2B deslocando o potencial para valores superiores a 0,5 V e a Base 3B cujo potencial está 
deslocado para -0,5 V. 
 
Figura 18: Representação das Curvas de Polarização para i. Ensaio 1, ii. Ensaio 2 e iii. Ensaio 3 – Liga 
316L. 
Na Figura 18, à semelhança do comportamento das curvas de polarização da liga 304L, verifica-se 
no ramo anódico um rápido aumento inicial de densidade de corrosão a potenciais próximos de 0,0 
V. Geralmente, este aumento rápido na densidade de corrente pode ser causado pela quebra da 
camada passiva na superfície do aço inox. Em ambas as ligas o composto Base 1 (preto) é o que 
regista valores iniciais de densidade de corrente inferior. De uma forma geral, as curvas para os 
dois aços inox no mesmo meio revelam um comportamento semelhante.  
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Determinação de Velocidades de Corrosão 
Usando a extrapolação de Tafel obtiveram-se os valores do potencial de corrosão, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 , a 
densidade de corrente de corrosão, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 e os declives das retas de Tafel (𝛽𝑐 e 𝛽𝑎). No caso da 
resistência de polarização foi calculado o valor de resistência de polarização, 𝑅𝑝, que com base nos 
declives das retas de Tafel e aplicando a Equação 18 permitiu obter a densidade de corrente de 
corrosão (Figura 19). Os valores referidos estão presentes nas Tabelas 7 e 8 para as ligas 304L e 
316L, respetivamente.  
 
Figura 19: Exemplificação da aplicação dos métodos: i. Extrapolação de Tafel e ii. Resistência de 
Polarização para o detergente Base 3B (PAC-55) na Liga 304L. 
 
 
Tabela 7: Valores de potencial de corrosão, densidade de corrente de corrosão, parâmetros de Tafel e 
resistência de polarização – Liga 304L. 
 
Extrapolação de Tafel Resistência de Polarização 
 
βc (Vdéc
-1
) βa (Vdéc
-1
) Ecorr (V) icorr (Acm
-2
) Rp (Ωcm2) B (V) icorr(Acm
-2
) 
Base 1 0,240 0,205 -0,465 4,90E-07 1,47E+05 0,048 3,26E-07 
Ácido 1 0,101 0,160 -0,166 1,11E-06 2,77E+04 0,027 9,72E-07 
Ácido 2A 0,096 0,213 -0,171 2,40E-06 1,29E+04 0,029 2,23E-06 
Ácido 2B 0,158 0,144 0,598 2,25E-07 1,18E+04 0,033 2,76E-06 
Base 3A 0,240 0,205 -0,465 4,90E-07 1,47E+05 0,048 3,26E-07 
Base 3B 0,216 0,102 -0,028 2,04E-06 1,34E+04 0,030 2,25E-06 
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Tabela 8: Valores de potencial de corrosão, densidade de corrente de corrosão, parâmetros de Tafel e 
resistência de polarização – Liga 316L. 
 
Extrapolação de Tafel Resistência de Polarização 
 
βc (Vdéc
-1
) βa (Vdéc
-1
) Ecorr (V) icorr (Acm
-2
) Rp (Ωcm2) B (V) icorr 
Base 1 0,211 0,117 -0,503 4,16E-07 1,94E+05 0,033 1,69E-07 
Ácido 1 0,122 0,117 -0,074 1,73E-07 8,47E+04 0,026 3,06E-07 
Ácido 2A 0,100 0,086 -0,013 5,63E-08 1,49E+05 0,257 1,35E-07 
Ácido 2B 0,230 0,241 0,565 7,18E-07 3,63E+04 0,051 1,41E-06 
Base 3A 0,111 0,102 -0,502 4,16E-07 1,94E+05 0,033 1,69E-07 
Base 3B 0,153 0,213 -0,062 6,00E-07 3,49E+04 0,039 1,11E-06 
De uma forma geral, os valores de densidade de corrente, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟, obtidos através da aplicação de 
extrapolação de Tafel e por resistência de polarização revelam-se superiores para a liga 304L em 
relação à liga 316L encontrando-se, no entanto, na mesma ordem de grandeza.  É de notar que tanto 
para a liga 304L como para a liga 316L os valores de potencial de corrosão, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟, para o produto 
Ácido 2B são substancialmente superiores aos restantes compostos para o método de extrapolação 
de Tafel. 
A partir dos valores 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 é possível estimar a massa de liga perdida usando a Equação  20 tendo 
em consideração as condições experimentais a que as amostras estiveram sujeitas de acordo com a 
simulação dos ciclos CIP e com o fator de tempo de 30 minutos diários (15 minutos com o primeiro 
produto mais 15 minutos com o segundo produto) ao longo de 1 ano (365 ciclos). O valor de 
espessura perdida pode ser obtido dividindo o valor de perda de massa pela densidade respetiva de 
cada liga. Nas Figuras 20 e 21 estão representados para os Ensaios 1,2 e 3 os valores de perda de 
massa (g.cm
-2
) e perda de espessura (μm) com base nas estimativas pelos processos de extrapolação 
de Tafel (E.Tafel) e resistência de polarização (Rp) para as ligas 304L e 316L, respetivamente.  
 
Figura 20: Valores estimados de perda de massa (g.cm
-2
) através da aplicação dos métodos de extrapolação 
de Tafel (E. Tafel) e resistência de polarização (Rp) após 365 ciclos CIP anuais ao longo de 30 minutos 
diários para as ligas 304L e 316L. 
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Figura 21: Valores estimados de perda de espessura (μm) através da aplicação dos métodos de extrapolação 
de Tafel (E. Tafel) e resistência de polarização (Rp) após 365 ciclos CIP anuais ao longo de 30 minutos 
diários para as ligas 304L e 316L. 
De forma semelhante à análise realizada na secção 3.1 desta dissertação para prever a 
perda de espessura ao longo de tempo de serviço e considerando válidos os valores da 
Figura 21, na Tabela 9 e 10 estão apresentadas as estimativas para perda de espessura de 
corrosão uniforme para 10, 50 e 100 anos de serviço  para os métodos Extrapolação de 
Tafel e Resistência de Polarização, respetivamente. 
Tabela 9: Valores estimados de perda de espessura (μm) para o método Extrapolação de Tafel ao fim de 10, 
50 e 100 anos de serviço. 
 
Liga 304L Liga 316L 
 
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 
10 anos 1,73 2,84 2,74 0,64 0,84 1,11 
50 anos 8,66 14,22 13,69 3,20 4,22 5,53 
100 anos 17,30 28,44 27,39 6,41 8,44 11,06 
 
Tabela 10: Valores estimados de perda de espessura (μm) para o método de Resistência de Polarização ao 
fim de 10, 50 e 100 anos de serviço. 
 
Liga 304L Liga 316L 
 
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 
10 anos 1,40 5,40 2,78 0,52 1,68 1,39 
50 anos 7,02 27,02 13,91 2,59 8,40 6,97 
100 anos 14,05 54,04 27,83 5,18 16,80 13,93 
Perante a projeção de perda de espessura ao longo dos anos de serviço nas Tabelas 9 e 10 
é possível observar que para o método de Extrapolação de Tafel os valores de perda de 
espessura são superiores no Ensaio 2 para a liga 304L e no Ensaio 3 para a liga 3 16. 
Contudo para o método de resistência de polarização é o Ensaio 2 que revela uma maior 
perda de espessura para ambas as ligas. Mesmo para os valores mais elevados espessura 
de corrosão, o ataque parece ser reduzido, conduzindo a valores pequenos de degradação 
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e portanto longa vida para estes aços na presença dos detergentes estudados e nas 
condições testadas, permitindo apresentar estimativas até 100 anos.  
Comparando a análise MEV e as análises eletroquímicas, é possível verificar que os valores anuais 
de espessura perdida por corrosão (uniforme) estão situados no intervalo entre 0,052 μm e 0,54 μm, 
onde o Ensaio 2 mostra ser o mais agressivo e a liga 316L apresenta uma resistência à corrosão 
duas a três vezes superior à da liga 304L.  
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4. ANÁLISE CRÍTICA 
Neste capítulo segue-se uma análise crítica ao trabalho realizado que tinha como objetivo o estudo 
da corrosividade de produtos Mistolin nas ligas de aço inoxidável 304L e 316L. 
Para o efeito foi simulado 1 ano de serviço (365 ciclos) e foi realizada análise MEV das superfícies 
recorrendo a tratamento digital das imagens. Esta análise, tendo em conta a importância no 
estabelecimento das velocidades de corrosão deveria ter sido mais completa, principalmente com 
maior número de imagens, várias regiões da mesma amostra (para o tratamento digital) e uma 
caracterização da espessura efetiva das picadas, um aspeto importante que foi apenas estimado.  
Neste trabalho também se procedeu a uma análise eletroquímica para obtenção das curvas de 
polarização de cada produto Mistolin permitindo comparar os valores de espessura perdida por 
ação corrosiva da análise MEV com os obtidos através de dois métodos eletroquímicos, a 
extrapolação de Tafel e a resistência de polarização. Esta análise também deveria ter sido mais 
completa devido à necessidade de repetir as medições para verificação de reprodutibilidade de 
resultados.  
Contudo, e não obstante das limitações referidas, resultantes de limitações de calendário 
académico, acesso a equipamentos e verbas disponíveis para realização de análises que dependem 
de serviços externos (pagos), as estimativas de perda de massa e consequente perda de espessura de 
corrosão obtidos pelo método MEV e métodos eletroquímicos são consistentes e encontram-se na 
mesma ordem de grandeza. 
De uma forma geral, as estimativas a partir dos dados MEV apresentam valores de espessura de 
corrosão superiores em relação à análise eletroquímica. No entanto, para os Ensaios 2 e 3 na liga 
304L e para o Ensaio 3 na liga 316L, comparando o método Extrapolação de Tafel e MEV, 
observa-se uma estimativa de perda de espessura semelhante. Comparando o método de resistência 
de polarização e MEV verifica-se um comportamento de perda de espessura similar para o Ensaio 3 
em ambas as ligas. Para as técnicas e métodos usados o Ensaio 2, de uma forma geral e para ambas 
as ligas, é o que apresenta os valores mais elevados de perda de espessura podendo revelar que o 
conjunto de detergentes respetivo a este ensaio (PAN-FPLUS e DOV-60) será o mais critico. 
Comparando o comportamento entre ligas nos diferentes detergentes testados, no geral, revelam 
que a perda de espessura na liga 304L é superior, mas na mesma ordem de grandeza, que na liga 
316L, excetuando o caso isolado no Ensaio 2 para a liga 316L na análise por MEV. 
As diferenças que se verificam entre os métodos aplicados podem ser explicadas pelas limitações a 
que todo o trabalho esteve inerente. Além das limitações citadas anteriormente, destaca-se, o 
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cálculo de percentagem de ataque de corrosão total baseado na análise digital através do programa 
ImageJ 1.49v estar sujeito a erros pelo utilizador e ao número de imagens/amostras analisadas (1 
por Ensaio). As estimativas a partir da análise MEV assentaram numa profundidade de picada 
observada nas micrografias, tendo em conta a escala, de 1 μm a 5 μm, e que se admitiria o pior 
cenário possível ao considerar corrosão uniforme nas projeções ao longo de 10, 50 e 100 anos de 
serviço. Desta forma, estudos futuros deverão focar-se na profundidade e avaliar a forma de picada 
sendo, para tal, necessário um estudo de secção das amostras.  
No intuito de melhorar e como proposta de trabalho futuro, seria benéfico a análise de outros 
fatores e condições como o estudo em pontos que podem ser considerados suscetíveis numa 
construção em larga escala como cordões de solda, zonas intersticiais, uniões com outras ligas ou 
materiais de natureza diferente (parafusos e porcas), várias geometrias de amostras (planas e 
côncavas), a realização dos testes experimentais sujeitos a um fluxo constante dos detergentes em 
estudo de forma a simular a velocidade das soluções nos equipamentos em ciclos CIP e também 
uma análise elementar às soluções para verificar a possível concentração dos elementos de liga 
dissolvidos (iões metálicos Fe2+, Fe3+, Ni2+, Cr3+, Mo3+) com intuito de ser quantificado e 
comparado com os métodos MEV e eletroquímicos. 
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5. CONCLUSÃO 
A concretização deste trabalho permitiu estudar a corrosividade dos produtos Mistolin nas ligas 
AISI 304L e 316L, as quais compõem a maior parte dos equipamentos chave na indústria 
agroalimentar, uma das indústrias com maior relevo social e económico dos nossos tempos.  
Para tal, usaram-se as técnicas de microscopia eletroquímica de varrimento para avaliar os efeitos 
da aplicação do sistema CIP nas amostras em estudo em condições similares ao contexto real e, a 
análise eletroquímica que permitiu o estudo das curvas de polarização avaliando o comportamento 
das ligas 304L e 316L em cada detergente Mistolin.  
Os resultados indicam que o uso dos produtos Mistolin testados neste trabalho, mesmo 
considerando o pior cenário possível durante a interpretação e análise dos dados (considerando os 
valores mais elevados de perda de espessura durante o ataque), conduz a valores muito pequenos de 
corrosão. Só assim foi possível apresentar previsões de perda de espessura máximas de 54µm ao 
fim de 100 anos de serviço contínuo, um período que excede largamente o tempo de vida da maior 
parte das infraestruturas industriais. É importante, contudo, ter presente que o conjunto de 
detergentes do Ensaio 2 apresenta uma capacidade corrosiva superior aos demais.    
Assim, é possível afirmar que o uso de produtos Mistolin para higienização na indústria 
agroalimentar não prejudica a integridade das infraestruturas construídas com as ligas de aço inox 
304L e 316L. 
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7. ANEXOS 
7.1. ANÁLISE ESTATÍSTICA DO DADOS MEV DA ÁREA POR PICADA 
 
7.1.1. ESTATÍSTICA DESCRITIVA 
Nesta secção irei descrever a análise estatística efetuada para o tratamento dos dados obtidos 
através da medição das picadas nas micrografias de MEV. 
Nas Tabelas suplementares 1 e 2 estão disponíveis os valores de estatísticas descritivas referentes à 
dimensão de cada picada detetada e medida nas micrografias de MEV, estando também 
devidamente ilustradas através do uso de caixas de bigodes (Figuras suplementares 1 e 2). Esta 
estatística foi gerada tendo em conta todos as medições usando o suporte digital XL-STAT 
(Addinsoft). Tal análise permite justificar a razão da escolha da apresentação da mediana das 
dimensões das picadas ao invés da mais tradicional média.  
Tabela Suplementar 1: Estatística descritiva dos dados MEV da área por picada – Liga304L 
Estatística Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 
Número de observações 48 123 96 
Mínimo 152,008 19,115 29,127 
Máximo 8074,652 2365,688 6119,477 
Frequência do mínimo 1 1 1 
Frequência do máximo 1 1 1 
Intervalo 7922,644 2346,573 6090,350 
1º Quartil 429,629 81,011 118,330 
Mediana 775,972 188,418 189,783 
3º Quartil 2036,640 528,844 556,379 
Média 1570,596 385,531 505,055 
Desvio padrão 1773,770 467,648 802,587 
Erro padrão da média 258,731 42,339 82,344 
Desvio absoluto da média 1324,464 337,390 477,257 
Desvio absoluto da mediana 503,358 143,817 124,702 
 
Na tabela suplementar 1 estão disponíveis as estatísticas referentes aos 3 ensaios realizados na liga 
304L. É possível observar os grandes valores de desvios padrão, bem como os valores máximo e 
mínimo, e respetivo intervalo. Estes valores podem ser facilmente relacionados com a presença de 
alguns outliers, visíveis na caixa de bigodes correspondente (Figura suplementar 1). 
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Figura Suplementar 1: Caixa de bigodes comparando os três ensaios efetuados na Liga 304L 
 
Apesar de a distribuição dos 3 primeiros quartis ser bastante robusta (especialmente nos Ensaios 2 
e 3), suportando uma mediana em linha com os valores esperados, os outliers presentes no último 
quartil da distribuição de dados explicam a variância e desvio padrão anormalmente altos, 
acabando por definir os resultados finais em termos de perda de massa e percentagem de ataque. 
 
Pode ser efetuada uma análise análoga no caso da liga 316L (Tabela suplementar 2 e Figura 
suplementar 2).  
 
Tabela Suplementar 2: Estatística descritiva dos dados MEV da área por picada – Liga316L 
Estatística Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 
Número de observações 98 157 86 
Mínimo 18,204 14,564 10,923 
Máximo 2693,322 11478,913 2732,461 
Frequência do mínimo 1 1 1 
Frequência do máximo 1 1 1 
Intervalo 2675,118 11464,349 2721,538 
1º Quartil 48,014 109,228 73,045 
Mediana 114,687 223,006 190,690 
3º quartil 283,077 517,011 482,186 
Média 269,080 552,481 379,210 
Desvio padrão 457,457 1237,772 528,614 
Erro padrão da média 46,448 99,101 57,336 
Desvio absoluto da média 260,682 527,576 347,905 
Desvio absoluto da mediana 72,817 159,290 131,981 
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No caso da liga 316L os valores de dispersão presentes na Tabela suplementar 2 são igualmente 
elevados, também devido à presença de outliers, devidamente ilustrados nas caixas de bigodes 
(Figura suplementar 2). 
  
 
Figura Suplementar 2: Caixa de bigodes comparando os três ensaios efetuados na Liga 316L 
 
Nesta liga, as caixas de bigodes são, em geral, ainda mais compactas e robustas do que na liga 
304L, revelando que os 3 primeiros quartis são pouco variáveis. No entanto o último quartil 
(referente aos outliers de valores elevados) apresenta uma distribuição anormal. Desta forma a 
maior percentagem de ataque total e perda de massa, posteriormente calculados no Ensaio 2, são 
explicados em grande parte pelo valor máximo de área de picada obtido que se destaca dos demais 
e acaba por influenciar fortemente estes parâmetros. 
